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Palladium-carbon composite material was synthesized by hydrothermal reduction of tetraammin 
palladium chloride (II) in alkaline media at 170 ° C. Morphology and size of the metal phase were 
investigated by scanning electron microscopy. Bimetallic particles Pd-Au and Pt-Pd on carbon 
substrates were prepared by interaction of palladium-carbon materials with muriatic solutions of 
gold(III) and platinum (IV) at 130 °C. It is found that varying contents of gold (III) and platinum (IV) 
in solution and the palladium metal in the initial composite may be prepared material with different 
ratios of metals. The phase of a palladium-gold is a substitutional solid solution was shown by X-ray 
diffraction.
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Автоклавный синтез наноразмерных частиц Pd-Au  
и Pd-Pt на углеродных носителях

Р.В. Борисов, О.В. Белоусов,  
А.М. Жижаев, Л.И. Дорохова

Институт химии и химической технологии СО РАН 
Россия, 660036, Красноярск, Академгородок, 50/24

Гидротермальным восстановлением хлорида тетраамминпалладия(II) в щелочных средах при 
170 °C были синтезированы палладий-углеродные композиционные материалы. Сканирующей 
электронной микроскопией исследованы морфология и размеры металлических фаз. 
Взаимодействием палладий-углеродных материалов с солянокислыми растворами золота (III) 
и платины (IV) при 130 °C получены биметаллические частицы Pd-Au и Pd-Pt на углеродных 
носителях. Рентгенофазовым анализом показано, что фаза палладий-золото представляет 
собой твердый раствор замещения. Установлено, что варьированием содержания золота (III) 
и платины (IV) в растворе и металлического палладия в исходном композите можно получать 
материалы с различным соотношением металлов. 

Ключевые слова: углеродные материалы, биметаллические наночастицы, палладий, золото, 
платина, автоклавы.

Введение

Композиционные материалы, содержащие наноразмерные частицы благородных ме-
таллов, обладают рядом уникальных физико-химических свойств, отличных от объемных 
материалов, что позволяет применять их во многих областях – в гетерогенном катализе, 
топливных элементах и сенсорах [1]. В качестве матриц наряду с оксидными системами 
часто выступают углеродные материалы, которые обладают высокой удельной поверхно-
стью, электрической проводимостью, превосходной химической и электрохимической ста-
бильностью [1, 2]. Наиболее часто в различных каталитических процессах используются 
монометаллические платина- или палладий-углеродные композиты [3, 4]. Однако добав-
ление второго металла, по мнению авторов [5, 6], способствует изменению форм, состава, 
поверхностной морфологии, физико-химических свойств, включая каталитическую актив-
ность и химическую селективность по сравнению с монометаллическими аналогами. Поэ-
тому исследование особенностей формирования биметаллических частиц представляется 
весьма актуальным. 

Как было отмечено в [7], процессы с участием благородных металлов ввиду их химиче-
ской инертности предпочтительно проводить при повышенных температурах, которые легко 
реализуются применением автоклавных технологий. В работах [7-13] детально проанализи-
рованы возможности и преимущества автоклавов для исследования гетерогенных процессов 
с участием благородных металлов: изучены механизмы варьирования структурными харак-
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теристиками палладия [8] и родия [9], исследованы процессы формирования твердых раство-
ров и структур по типу «ядро-оболочка» [10, 11], подобраны условия обогащения платиновых 
концентратов при повышенных температурах [12, 13]. 

В предыдущей работе [14] были рассмотрены вопросы формирования наноразмерных фаз 
палладия и платины автоклавным восстановлением соответствующих аммиачных комплексов 
в щелочных средах. Цель настоящей работы – изучение процессов формирования наноразмер-
ных биметаллических фаз палладий-золото и палладий-платина на углеродных носителях в 
гидротермальных условиях.

Экспериментальная часть

Эксперименты проводили в титановых автоклавах с фторопластовыми вкладышами 
(30 см3) и кварцевых автоклавах (40 см3) при температурах до 170 °C по методике, подробно 
описанной в предыдущих работах [15, 16]. Все используемые реактивы имели квалификацию 
не ниже «х.ч.».

Концентрации элементов в растворах определяли методами атомно-абсорбционной спек-
троскопии AAnalyst-400 (Perkin Elmer, США) и масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой ICP-MS 7500a (Agilent, США).

Микроскопические исследования проводили на сканирующих электронных микроскопах 
ТМ-3000 и S5500 (Hitachi, Япония), укомплектованных рентгеноспектральным анализатором. 
Удельную поверхность и объем пор определяли газовой адсорбцией азота с помощью анали-
затора ASAP-2420 (Micromeritics, США) при 77 К. Расчет удельной поверхности образцов осу-
ществляли с использованием модели BET. Рентгенофазовый анализ проводили на дифрактоме-
тре X'Pert Pro MPD (PANalytical, Нидерланды).

Текстурные характеристики используемых в работе углеродных материалов (УМ) даны в 
табл. 1. УМГ – гранулы черного цвета диаметром около 2 мм, УМ – материал на основе угле-
родных нанотрубок, представляет собой одномерные наномасштабные нитевидные образова-
ния длиной более 2 мкм с наружными диаметрами от 15 до 40 нм в виде сыпучего порошка 
черного цвета.

Результаты и обсуждение 

Ранее [16] нами было показано, что при температуре 170  °C в среде 0,05 М гидроксида 
калия в автоклавах водные растворы хлорид тетраамминпалладия(II) восстанавливаются до 
наноразмерных порошков палладия:

3[Pd(NH3)4]Cl2 + 6KOH → 3Pd + N2 + 10NH3 + 6H2O + 6KCl.	 (1)

Таблица 1. Характеристики исходных УМ

Образец Удельная  
поверхность, м2/г Объем пор, см3/г Средний  

диаметр пор, нм
УМГ 372 0,80 7,5
УМ 152 0,27 6,9
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Данным способом наночастицы палладия были нанесены на УМ и УМГ. Характеристики 
полученных образцов приведены в табл. 2. На образце Pd/УМГ значительное сокращение по-
верхности и объема пор объясняется равномерным восстановлением металлической фазы по 
поверхности гранул углеродного материала [13], что подтверждается микроскопическими ис-
следованиями. 

В случае материала Pd/УМ-1 электронно-микроскопически обнаружены металлические 
частицы палладия размером как 20–40 нм, так и более крупные – 70–120 нм, которые сфор-
мировались среди нитевидных образований углерода (рис.  1а) и состоят из более мелких 
фрагментов. Увеличение содержания палладия и времени автоклавного восстановления со 
120 (Pd/УМ-1) до 240 минут (Pd/УМ-2) приводит к увеличению размеров частиц металла 
(80–130 нм) и более равномерному обволакиванию углеродных нитей (рис. 1б). Металличе-
ская фаза достаточно крепко соединена с углеродным скелетом: после обработки материала 
при 25 °C в 1М соляной кислоте ультразвуком (ванна «Сапфир») частицы палладия остались 
на нитях углерода и существенных изменений в морфологии не произошло. 

При взаимодействии материала УМ с солянокислым раствором HAuCl4 (СAu = 
1,00  ммоль/л) в автоклавных условиях при 110  °C в течение 4 ч концентрация золота в 
растворе согласно данным атомно-адсорбционного анализа уменьшилась до 0,55 ммоль/л. 
Этот процесс может быть обусловлен восстановлением золота на углеродном носителе. 
Действительно, методом сканирующей электронной микроскопии с рентгеноспектраль-
ным анализом на поверхности углерода обнаружены металлические частицы золота; на-
ряду с частицами неправильной формы (50-200 нм) встречаются симметричные структуры 
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Рис. 1. Фрагмент микрофотографии материала: а – Pd/УМ-1; б – Pd/УМ-2

Таблица 2. Характеристики композиционных материалов Pd/УМ

Образец  % Pd (масс.) S пов-ти, м2/г Объем пор, см3/г Средний диаметр 
пор, нм

Pd/УМ-1 5,8 146 0,26 6,9

Pd/УМ-2 8,3 144 0,26 6,9

Pd/УМГ 0,9 353 0,68 7,0
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Рис. 2. Фрагмент микрофотографии продукта взаимодействия УМ с раствором H2AuCl4 в автоклавных 
условиях (110 °C, 240 мин)

с размерами более 1 мкм. Фрагмент микрофотографии с изображением нескольких частиц 
золота приведен на рис. 2.

Ранее [10] нами показано, что при температурах 110–130 °C нанокристаллический палла-
дий восстанавливает золото(III) из солянокислых растворов: 

2HAuCl4 + 3Pd + 4HCl → 2Au + 3H2PdCl4.	 (2)

В результате взаимодействия получены биметаллические частицы Pd-Au, состоящие из 
ядра палладия, окруженного фазой твердого раствора Pd-Au, состав которой можно целена-
правленно изменять, меняя мольное соотношение Pd/Au, температуру и время процесса [10]. 
Наряду с восстановлением золота(III) (2) происходит растворение (3) металлического палладия 
вследствие его окисления кислородом [8], как содержащимся в газовой фазе автоклава, так и 
хемосорбированным на поверхности образца. Поэтому, чтобы минимизировать растворение 
палладия за счет кислорода воздуха, эксперименты проводили в атмосфере аргона. 

2Pd + О2 + 8HCl → 2H2PdCl4 + 2Н2О.	 (3)

Взаимодействие Pd/УМ-2 с раствором HAuCl4 (СAu = 1,0 ммоль/л) при 110 °C в течение 4 ч 
приводит к количественному восстановлению золота. При этом в раствор перешло 30 % метал-
лического палладия: согласно стехиометрии 20 % за счет протекания процесса цементации (2) 
и остальное, вероятно, за счет растворения палладия (3) вследствие наличия на его поверхности 
хемосорбированного кислорода. Сведением материального баланса был рассчитан состав полу-
ченного композита Pd-Au/УМ-2: 2,0 % масс. Au, 5,8 % масс. Pd. Электронно-микроскопические 
исследования показали, что вокруг нитевидных образований углеродного материала формиру-
ются полые сферы (120 – 150 нм), которые согласно рентгеноспектральному анализу состоят из 
палладия (0) и золота (0) (рис. 3). При этом соотношение металлов варьируется в разных точках 
от 2:1 до 4:1, что согласуется с данными материального баланса и позволяет сделать вывод о 
равномерном распределении металлов по углеродному носителю. Рентгенофазовым анализом 
наряду с рефлексами углеродного носителя зафиксировано наличие двух фаз: металлического 
палладия и твердого раствора Pd-Au, обогащенного золотом. На рентгенограммах наблюда-
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ются уширения дифракционных линий, которые могут быть обусловлены неоднородностью 
химического состава и дисперсностью металлических фаз. Отдельные частицы золота (0) на 
микрофотографиях не обнаружены, что говорит о восстановлении золота (III) за счет протека-
ния процесса цементации (2). При увеличении концентрации золота (III) в исходном растворе 
до 4 ммоль/л (стехиометрическое соотношение для процесса (2)) при 110 °C в течение 4 ч про-
исходит количественное его восстановление, которое сопровождается растворением палладия 
(0). Химический анализ показал, что в композиционном материале остается до 25 % палладия. 
Данный факт можно объяснить изоляцией палладия (0) от раствора. Такая ситуация рассмо-
трена в работе [10]. Дальнейшее уменьшение концентрации золота  (III), по всей видимости, 
происходит за счет его восстановления углеродным материалом, как описано выше. Действи-
тельно, в этом случае согласно данным электронной микроскопии на углеродном носителе об-
наружены отдельно лежащие крупные металлические частицы (1–3 мкм), в составе которых 
преобладает золото.

Взаимодействие материала Pd/УМГ при 130 °C в течение 4 ч с раствором HAuCl4 (СAu = 
0,25 ммоль/л) приводит к количественному восстановлению золота и растворению половины 
металлического палладия. Состав композита Pd-Au/УМГ (0,2 % мас. Au и 0,5 % мас. Pd.), рас-
считанный сведением материального баланса, хорошо согласуется с соотношением золота и 
палладия, полученным из рентгеноспектральных данных. Размер частиц металлической фазы 
составляет 80-120 нм.

Использование металлического палладия (0), нанесенного на углеродный материал, в ка-
честве цементатора возможно для восстановления не только золота (III), но и для растворов 
платины (II) и (IV). В работе [17] изучены механизмы взаимодействия палладиевой черни с 
солянокислыми растворами H2PtCl4 и H2PtCl6 при температуре 130 °C и установлено, что про-
дуктом являются твердые растворы палладий-платина. Суммарно процесс может быть описан 
уравнением

H2PtCl6 + 2Pd + 2HCl → Pt + 2H2PdCl4.	 (4)

Взаимодействие УМ с раствором Pt(IV) (CPt = 1,7 ммоль/л) при 130 °C в течение 4 ч 
приводит к незначительному снижению концентрации платины до 1,6 ммоль/л, что, ве-
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Рис. 3. Фрагмент микрофотографии композита Pd-Au/УМ-2 (соотношение Au:Pd согласно 
рентгеноспектральному анализу 1:3)
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роятно, связано с процессами сорбции. При контакте материала Pd/УМ-1 с растворами 
H2PtCl6 различных концентраций (CPt = 0,1 ÷ 1,7 ммоль/л) при 130 °C в течение 1 ÷ 4 часов 
без удаления кислорода воздуха происходит растворение до 80 % металлического палла-
дия, преимущественно за счет протекания процесса (3). Глубина восстановления плати-
ны (IV) согласно данным атомно-адсорбционного анализа достигает от 18 % при времени 
взаимодействия 1 ч до 25 % при контакте в течение 4 ч. Полученные материалы Pd-Pt/
УМ-1 содержат от 1,5 до 1,2 % мас. палладия и от 0,2 до 0,6 % мас. платины. На рис. 4 
показан фрагмент микрофотографии композиционного материала Pd-Pt/УМ-1 (1,2 % мас. 
Pd, 0,6 % мас. Pt): частицы металлической фазы размером 80 – 150 нм распределены сре-
ди углеродных нитей. В отличие от системы Pd-Au/УМ-2 равномерно распределенные 
сферы, пронизанные волокнами углерода, отсутствуют, что связано с высокой долей рас-
творения палладия.

Таким образом, в результате взаимодействия палладий-углеродных материалов с соляно-
кислыми растворами золота (III) и платины (IV) при повышенных температурах образуются 
биметаллические частицы Pd-Au и Pd-Pt. Варьируя содержание металлов в твердой фазе и рас-
творе, продолжительность процесса и температуру, можно формировать на углеродных носи-
телях металлические фазы различного состава.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проек-
та № 14-03-31075 мол_а.
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