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Аннотация

Исследована возможность использования азотсодержащих углеродных нанотрубок (N-УНТ) в качестве 
носителя для синтеза атомарных палладиевых и платиновых катализаторов. Изучено влияние содержания 
металлов (0.2–2 мас. %) и метода нанесения (пропитка и осаждение) на дисперсность нанесенных Pd и Pt. 
Определены условия для получения 100%-го атомарного катализатора: использование предшественника ме-
талла в катионной форме и содержание металла менее 0.5 мас. %. Установлено увеличение частоты оборота 
реакции разложения муравьиной кислоты в газовой фазе для получения водорода в 4 раза на атомах метал-
лов, стабилизированных на пиридиноподобных азотных центрах N-УНТ, по сравнению с наночастицами раз-
мером ~1 нм. Атомарные металлические катализаторы проявляют бóльшую селективность по водороду и 
позволяют уменьшить концентрацию CO более чем в 2 раза. Установлена стабильность Pd и Pt атомарных 
форм в ходе реакции, протекающей при повышенных температурах.
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ВВЕДЕНИЕ

Металлические системы широко востребова-
ны в качестве катализаторов во многих промыш-
ленно важных процессах в области нефтепере-
работки, получения и преобразования энергии, 
экологии, органического синтеза и т. д. Эффек-
тивность катализаторов в значительной степени 
определяется количеством активных центров, 
доступных для реагентов. Переход от массивных 
к наноразмерным металлическим системам с вы-
соким соотношением поверхности частиц к их 
объему позволяет многократно увеличить произ-
водительность катализаторов, однако для их ста-

билизации необходимо использовать определен-
ные носители. Известно, что различные 1D, 2D и 
3D азотсодержащие углеродные наноматериалы 
позволяют синтезировать стабильные нанораз-
мерные металлические катализаторы за счет реа
лизации сильного взаимодействия нанесенных 
металлов с поверхностными азотными центрами 
углеродных наноматериалов [1–3]. В настоящее 
время развитие катализа на металлах идет по 
пути создания атомарных катализаторов, в кото-
рых металл используется с максимальной 100%-й 
эффективностью [4, 5]. Значительное увеличение 
активности таких катализаторов по сравнению 
с наноразмерными аналогами, а также возмож-
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ность снижения содержания металлов при со-
хранении требуемой активности, признаются 
важными аргументами в пользу развития дан-
ного направления. Реакции окисления, гидри-
рования, дегидрирования и разложения значи-
тельно ускоряются в присутствии атомарных 
металлических катализаторов. Например, реак-
ция разложения муравьиной кислоты для по-
лучения водорода чрезвычайно чувствительна к 
дисперсности нанесенных металлов (Pd, Pt, Ru, 
Au, Co) [6–8]. Высокий интерес к этой реакции 
обусловлен актуальностью получения водорода 
из альтернативных источников, поскольку му-
равьиная кислота может быть синтезирована из 
биомассы или путем гидрирования СО

2
 [9, 10]. 

Цель данной работы – исследование возможно-
сти использования 1D азотсодержащих углерод-
ных нанотрубок (N-УНТ) для синтеза моноатом-
ных металлических катализаторов. На примере 
Pd/N-УНТ и Pt/N-УНТ показана эффектив-
ность N-УНТ в качестве инструмента для полу-
чения высокоактивных и стабильных нанесен-
ных металлических катализаторов с атомарной 
дисперсностью для реакции разложения муравьи-
ной кислоты. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Азотсодержащие углеродные нанотрубки син-
тезировали методом каталитического химическо-
го осаждения из газовой фазы [11]. Разложение 
реакционной смеси (40 об. % C

2
H

4
 и 60 об. % NH

3
) 

проводили при 700 °С на катализаторе, содержа-
щем, мас. %: Fe 62, Ni 8, Al

2
O

3
 30. Для синтеза 

многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) 
использовали 100%-й этилен. Катализатор из син-
тезированных образцов удаляли кипячением в 
соляной кислоте по методике, описанной в [11]. 

Палладий (0.2–2 мас. %) на углеродные на-
нотрубки наносили методами cтандартной про-
питки по влагоемкости и жидкофазного восста-
новительного осаждения [12] с использованием 
раствора ацетата палладия в ацетоне. В первом 
случае образцы сушили на воздухе при 105 °С 
в течение 8 ч, а затем восстанавливали в потоке 
10 об. % H

2
 в Ar при 200 °С в течение 1 ч. Во вто-

ром случае после нанесения палладия образец 
отфильтровывали, промывали ацетоном и суши-
ли на воздухе. Платину (0.2–1 мас. %) на угле-
родные нанотрубки наносили методами пропитки 
по влагоемкости и осаждения [13] с использова-
нием водного раствора H

2
PtCl

6
. Образцы, приго-

товленные обоими методами, восстанавливали в 
смеси 30 об. % H

2
 в Ar в течение 1 ч при 250 °С.

Удельную поверхность углеродных нанотру-
бок определяли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота при 77 К с использованием авто-
матической установки ASAP-2400 (Micromeritics, 
США). Образцы перед измерением тренировали 
в вакууме при 200 °С. Исследование хемосорб-
ции СО на катализаторах проводили в импульс-
ном режиме. Катализаторы предварительно вос-
станавливали in situ в токе водорода при 200 °С. 

Изображения просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) в сканирующем режиме 
(СПЭМ/STEM) получены с помощью электрон-
ного микроскопа Themis Z (Thermo Fischer Scien-
tific, CША) при ускоряющем напряжении 200 кВ 
с использованием высокоуглового темнопольно-
го детектора (High-Angle Annular Dark-Field), 
далее – метод HAADF-STEM. Анализ электрон-
ного состояния элементов выполняли методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) на фотоэлектронном спектрометре ES-300 
(Kratos Analytical, Великобритания) с источни-
ком рентгеновского излучения AlKα без моно-
хроматора (hν = 1486.6 эВ). 

Эксперименты по разложению муравьиной 
кислоты (5 % НСООН в Не) проводили в проточ-
ной установке с хроматографическим анализом 
при скорости реакционной смеси 20 см3/мин [14]. 
Перед измерением активности катализаторы 
(20 мг) восстанавливали в смеси 10 об. % H

2
 в He 

при 200 °С в течение 1 ч. Частоту оборота реак-
ции (TOF, ч–1) рассчитывали как отношение ско-
рости реакции, определенной при малых кон-
версиях (<20 %), к общему количеству атомов 
металла в образцах. Селективность образова-
ния Н

2
 (СО

2
) определяли как отношение кон-

центрации СО
2
 к сумме концентраций СО и СО

2
.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование возможности использования 
N-УНТ в качестве носителя моноатомных ката-
лизаторов проводили на примере металлов Pd и 
Pt, которые широко применяются в различных 
химических реакциях. Эти металлы активно ис-
пользуются преимущественно в наноразмерном 
состоянии в реакции разложения муравьиной кис-
лоты [6–8]. Для приготовления катализаторов 
сравнения применяли недопированные азотом 
многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ).

Свойства N-УНТ

Синтезированные N-УНТ характеризуются 
типичной морфологией [15]. На ПЭМ-изображе



874	 О. Ю. ПОДЪЯЧЕВА, З. Р. ИСМАГИЛОВ

ниях (рис. 1, а) хорошо различимы регулярные 
внутренние перегородки, благодаря которым та-
кие трубки называют бамбукоподобными. Изме-
нение морфологии трубок по сравнению с обыч-
ными МУНТ (см. рис. 1, б ) сопровождается 
незначительным изменением их удельной по-
верхности. Удельная поверхность нанотрубок 
уменьшается от 180 м2/г (для МУНТ) до 150 м2/г 
(для N-УНТ), что связано, по всей видимости, с 
увеличением диаметра N-УНТ с 8–10 до 15–17 нм. 

Присутствие азота в N-УНТ подтверждает-
ся результатами, полученными с помощью ме-
тода РФЭС, который традиционно используется 
для исследования азотсодержащих углеродных 
наноматериалов [16–18]. Общее содержание азо-
та составляет 5 ат. %. Согласно спектру N1s азот 
находится в различных состояниях: пиридино-
подобном (N

Py
) с энергией связи (Е

св
) = 398.5 эВ, 

пиррольном (N
Pyr

) Е
св
 = 400.0 эВ, графитоподоб-

ном (N
Q
) Е

св
 = 401.0 эВ, окисленном (N

Py
-Ox) 

Е
св
 = 402.5 эВ и молекулярном (N

N2
) Е

св
 = 401.0 эВ. 

Долевое соотношение различных форм азота 
составляет, %: N

Py
 27; N

Pyr
 18; N

Q
 25; N

Py
-Ox 10; 

N
N2

 20. Как видно, преобладающими являются 
N

Py
- и N

Q
-группы, которые считаются эффек-

тивными центрами стабилизации нанесенных ме-
таллов [2].

Катализаторы Pd/N-УНТ и Pd/МУНТ

Характеристики Pd/N-УНТ катализаторов, 
приготовленных методом пропитки, при вариа-
ции содержания палладия (0.2–2 мас. %) при-
ведены в табл. 1. Присутствие во всех катализа-

торах отдельных атомов палладия подтверж-
дает темнопольная микроскопия HAADF-STEM 
(рис. 2, а). При этом катализатор с содержанием 
0.2 мас. % Pd содержит только отдельные ато-
мы, а наночастицы палладия отсутствуют. Увели-
чение содержания палладия сопровождается фор-
мированием наночастиц размером 1.0–1.4 нм. 

Дополнительным подтверждением присут-
ствия в Pd/N-УНТ катализаторах отдельных 
атомов являются данные хемосорбции СО. Из-
вестно, что отдельные атомы, стабилизирован-
ные на поверхности различных N-УНМ, плохо 
хемосорбируют СО вследствие невозможности 
образовывать прочную связь СО–металл [19]. 
Взаимодействие атома металла с азотными цен-
трами сопровождается уменьшением его элек-
тронной плотности, и, как результат, формиро-
вание прочной карбонильной связи с участием 
d-электронов металла затруднено. Значение 
СO/Pd для 0.2%Pd/N-УНТ, в котором наноча-
стицы палладия отсутствуют, составляет толь-
ко 16 % (см. табл. 1). В катализаторах (1–2)%Pd/
N-УНТ, которые состоят из отдельных атомов и 
наночастиц палладия, соотношение СO/Pd уве-
личивается до ~40 %, что связано с хемосорбцией 
СО на наночастицах металлического Pd. 

Анализ микроскопических данных показал, 
что азотные центры N-УНТ не только стабилизи-
руют отдельные атомы, но и уменьшают размер 
наночастиц палладия (см. табл. 1). Действительно, 
в катализаторе сравнения (0.2%Pd/МУНТ) от-
дельные атомы отсутствуют (см. рис. 2, б ), а сред-
ний размер частиц составляет 1.2 нм. При увели-

Рис. 1. ПЭМ-изображения углеродных нанотрубок: N-УНТ (а) и МУНТ (б ).
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чении содержания палладия на МУНТ до 1 мас. % 
формируются наночастицы размером 1.7 нм, в то 
время как в катализаторе 1%Pd/N-УНТ средний 
размер наночастиц не превышает 1.1 нм. Умень-
шение размера нанесенных наночастиц различ-
ных металлов вследствие реализации прочного 
взаимодействия с поверхностью N-УНМ описано 
в тематических обзорах [1–3, 20]. 

Электронное состояние палладия в исходных 
катализаторах было определено с использова-
нием метода РФЭС. Спектр Pd3d (рис. 3, а) 
катализатора 0.2%Pd/N-УНТ, приготовленного 
методом пропитки, состоит из одного дублета с 
максимумом при 337.7 эВ. Данное значение E

св
 

типично относят к окисленному состоянию пал-
ладия, который образуется при окислении на 
воздухе высокодисперсных частиц металли
ческого палладия [21]. В случае Pd-катализа
торов, нанесенных на N-УНМ, состояние с 
E

св
(Pd3d) = 337.0–338.0 эВ приписывают палла-

дию в ионном состоянии, координированному пи-
ридиноподобными азотными центрами (Pd2+–N

Py
). 

Согласно литературным данным, это состояние 
палладия может реализовываться на интерфей-
се между металлическими наночастицами и по-
верхностью N–С [22], а также при стабилизации 
атомарных форм палладия [23–26]. Учитывая дан-

ные HAADF-STEM, подтверждающие отсут-
ствие наночастиц в катализаторе (см. рис. 2, а), 
можно сделать однозначный вывод, что образец 
0.2%Pd/N-УНТ состоит только из атомарных 
Pd2+–N

Py
-форм. Важно отметить, что состояние 

Pd2+–N
Py

 cтабильно в атмосфере водорода при 
нагреве до 500 °С, что позволяет использовать 
такие катализаторы в восстановительной среде 
при повышенных температурах [27, 28].

Увеличение содержания палладия в Pd/N-УНТ 
катализаторах приводит к появлению в спек-
трах Pd3d второго дублета с максимумом при 
335.7 эВ (см. рис. 3, б, в), который соответствует 
металлическому состоянию палладия в составе 
высокодисперсных наночастиц [21]. При этом 
для катализаторов (1–2)%Pd/N-УНТ, состоя-
щих из отдельных атомов и наночастиц, зарегис
трированная энергия связи (337.5–337.7 эВ) от-
носится к двум различным состояниям палладия 
в виде атомарных Pd2+–N

Py
-форм и окисленно-

го палладия в составе наночастиц. Данный вы-
вод, во-первых, подтверждает спектр Pd3d ка-
тализатора 0.2%Pd/МУНТ, который содержит 
только наночастицы. На спектре регистрируются 
два дублета с максимумами при 335.9 и 337.5 эВ, 
которые соответствуют металлическому и окис-
ленному состоянию палладия (см. рис. 3, г). Во-

ТАБЛИЦА 1 

Влияние типа углеродного носителя на размер наночастиц, формирование атомного состояния Pd(Pt)  
в катализаторах и их активность в реакции разложения муравьиной кислоты 

Катализатор Метод нанесения 
металла

Средний размер 
наночастиц 
металла*, нм

Отдельные 
атомы 
металлов*

СO/Pd (Pt), % TOF, ч–1 

Pd/C-катализаторы

0.2%Pd/МУНТ Пропитка 1.2 Отсутствуют 34 180

1%Pd/МУНТ Пропитка 1.7 Отсутствуют 26 216

0.2%Pd/N-УНТ Пропитка Отсутствуют Множество 16 762

0.2%Pd/N-УНТ Жидкофазное 
восстановительное 
осаждение

Отсутствуют Множество 5 510

0.5%Pd/N-УНТ Пропитка 1.0 Множество 26 500

1%Pd/N-УНТ Пропитка 1.1 Множество 40 360

2%Pd/N-УНТ Пропитка 1.4 Множество 37 360

Pt/C-катализаторы

0.2%Pt/МУНТ Пропитка 1.2 Отсутствуют 60 493

1%Pt/МУНТ Пропитка 1.3 Отсутствуют 48 159

0.2%Pt/N-УНТ Пропитка 1.1 Множество 28 965

0.2%Pt/N-УНТ Осаждение 1.6 Множество 15 770

1%Pt/N-УНТ Пропитка 1.4 Множество 50 432

Примечание. TOF – отношение скорости реакции, определенной при малых конверсиях (<20 %) и 
температуре 125 °С, к общему количеству атомов металла в образцах.

* Данные исследований методом HAADF-STEM.
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вторых, наблюдается увеличение интегральной 
интенсивности пика с максимумом при ~337.5 эВ 
с 56 % для образца 0.2%Pd/МУНТ до 60–70 % 
для (1–2)%Pd/N-УНТ (см. рис 3, б–г).

Определяющая роль атомарных Pd2+–N
Py

-
форм в реакции разложения муравьиной кис-
лоты обнаружена при сравнении активности 
монодисперсных катализаторов 0.2%Pd/N-УНТ 
и 0.2%Pd/МУНТ, состоящих только из атомов 
или наночастиц размером 1.2 нм соответствен-
но. Как видно из рис. 4, использование N-УНТ 
в качестве носителя приводит к значительному 
увеличению активности нанесенного палладия, 
температура 50%-го превращения уменьшается 

на 55 °С. Кроме того, регистрируется увеличе-
ние селективности реакции в отношении обра-
зования водорода с 92 до 96 %. Были рассчита-
ны значения TOF на катализаторах (см. табл. 1) и 
обнаружено увеличение TOF для 0.2%Pd/N-УНТ 
по сравнению с 0.2%Pd/МУНТ (762 и 180 ч–1 со-
ответственно). Данное значение TOF реакции раз-
ложения муравьиной кислоты в газовой фазе, 
протекающей при повышенных температурах, 
превосходит большинство значений для ато-
марных и наноразмерных катализаторов Pd/C 
(Pd/N-C), описанных в литературе [29]. Сниже-
ние TOF при увеличении содержания палладия 
от 0.2 до 2 мас. % в катализаторах Pd/N-УНТ 

Рис. 2. HAADF-STEM-изображения катализаторов: 0.2%Pd/N-УНТ (а), 0.2%Pd/МУНТ (б ), 0.2%Pt/N-УНТ (в), 
0.2%Pt/МУНТ (г). Образцы синтезированы методом пропитки. Некоторые отдельные атомы обозначены стрелками.
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позволяет сделать однозначный вывод о том, 
что отдельные атомы палладия значительно ак-
тивнее наночастиц (см. табл. 1).

Катализаторы Pt/N-УНТ и Pt/МУНТ

В катализаторе 0.2%Pt/N-УНТ, синтезиро-
ванном методом пропитки, на изображениях 
HAADF-STEM также зафиксировано множе-
ство отдельных атомов (см. рис. 1, в). Однако в 
этом образце дополнительно определяются на-
ночастицы со средним размером 1.1 нм в отли-
чие от катализатора 0.2%Pd/N-УНТ. Следует 
отметить, что при использовании в качестве но-
сителя недопированных азотом МУНТ форми-
руются близкие по размеру наночастицы (1.2 нм), 
однако отдельные атомы в катализаторе отсут-
ствуют (см. рис. 1, г и табл. 1). В спектрах Pt4f 
этих двух катализаторов наблюдается одинако-
вый набор пиков с максимумами при 71.7, 72.9 и 
74.9 эВ, которые относятся к металлическим ча-
стицам платины Pt0, окисленным формам пла-

тины Pt2+ в составе оксидных или гидроксид-
ных форм и окисленным формам платины Pt4+ 
соответственно [30, 31]. Однако пик с энергией 
связи 72.9 эВ относят также к атомарно-дисперс-
ным формам платины [32, 33]. Видно (рис. 5), что 
при переходе от МУНТ к N-УНТ относитель-
ный вклад формы платины с Е

св
(Pt4f) = 72.9 эВ 

увеличивается с 30 до 42 %, что указывает на 
формирование в допированном азотом образце 
атомарных форм платины.

Положительная роль носителя N-УНТ по срав-
нению с недопированными МУНТ подтверждает-
ся данными каталитической активности нане-
сенных платиновых (0.2 мас. %) катализаторов. 
Температура 50%-го превращения муравьиной 
кислоты уменьшается на 15 °С (см. рис. 4), а 
значение TOF увеличивается с 493 до 965 ч–1 
(см. табл. 1). При этом селективность в отношении 
образования водорода увеличивается с 93 до 97 %. 
Увеличение содержания платины в Pt/N-УНТ 
до 1 мас. % сопровождается незначительным уве-

Рис. 3. Спектры Pd3d для Pd/C катализаторов, приготовленных методом пропитки: 0.2%Pd/N-УНТ (а), 1%Pd/N-УНТ (б ), 
2%Pd/N-УНТ (в) и 0.2%Pd/МУНТ (г).
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личением размера наночастиц до 1.4 нм при со-
хранении отдельных атомов. Наблюдаемое при 
этом уменьшение TOF до 432 ч–1 с учетом данных 
хемосорбции СО, как и в случае Pd/N-УНТ, 
можно объяснить уменьшением соотношения 
атомы/наночастицы в катализаторе.

Сравнение Pd/N-УНТ и Pt/N-УНТ катализаторов

Cравнение результатов исследования Pd/ 
N-УНТ и Pt/N-УНТ катализаторов, получен-
ных методом пропитки, показывает, что исполь-
зование N-УНТ в качестве носителя является 
эффективным подходом для получения атомар-
ных металлических катализаторов. При этом в 
случае Pd/N-УНТ уменьшение содержания пал-
ладия до 0.2 мас. % позволило получить 100%-й 
атомарный катализатор, тогда как в катализа-
торах Pt/N-УНТ присутствуют отдельные ато-

мы и наночастицы вне зависимости от концен-
трации платины. Ранее при нанесении платины 
на азотсодержащие углеродные нановолокна с 
использованием предшественника Н

2
PtCl

6
 мы 

также обнаружили, что уменьшение содержа-
ния платины до 0.3 мас. % не позволяет полу-
чить 100%-й атомарный катализатор [34]. В дан-
ной работе для нанесения металлов были исполь-
зованы предшественники, в которых палладий 
и платина находятся в катионной (Pd2+) и ани-
онной ([PtCl

6
]2–) формах. Можно заключить, что 

для получения 100%-х атомарных катализато-
ров предпочтительнее предшественник метал-
ла в катионной форме, который будет легко ко-
ординироваться пиридиноподобными азотными 
центрами углеродного носителя (N-УНТ) с уве-
личенной электронной плотностью. В свою оче-
редь, для синтеза атомарных катализаторов с 
бóльшим содержанием металла необходимо оп-
тимизировать N-УНТ с целью увеличения кон-
центрации N

Py
-центров во внешнем графеновом 

слое [35]. 
Универсальность N-УНТ в качестве носите-

ля атомарных катализаторов подтверждают ре-
зультаты исследований, показывающие отсут-
ствие влияния способа нанесения металлов на 
их дисперсность. Дисперсность катализаторов 
0.2%Pd/N-УНТ и 0.2%Pt/N-УНТ, синтезирован-
ных методом пропитки и осаждения, не изме-
няется (см. рис. 2 и 6). Анализ данных РФЭС 
подтверждает, что атомы металлов однотипно 
координируются пиридиноподобными азотными 
центрами N-УНТ, а их низкая способность к 
хемосорбции СО (см. табл. 1) позволяет сделать 
вывод об образовании электрон-дефицитных 
форм металлов.

Рис. 4. Температурные зависимости конверсии муравьиной 
кислоты на углеродных носителях (N-УНТ и МУНТ) и на-
несенных Pd(Pt)-катализаторах, приготовленных методом 
пропитки.

Рис. 5. Cпектры Pt4f для Pt/C катализаторов, приготовленных методом пропитки: 0.2%Pt/N-УНТ (а), 0.2%Pt/МУНТ (б ).
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Проведенные каталитические исследования 
серии Pd/N-УНТ обнаружили значительно бо-
лее высокую активность палладиевого катали-
затора с атомным состоянием активного компо-
нента по сравнению с катализаторами, состоя-
щими из атомов и наночастиц или только из 
наночастиц. В серии катализаторов Pt/N-УНТ 
максимальную активность показывает катали-
затор 0.2%Pt/N-УНТ, содержащий атомы и нано-
частицы. Низкое значение СO/Pt (28 %) в этом 
катализаторе по сравнению с наноразмерным ка-
тализатором 0.2%Pt/МУНТ (60 %) подтверждает 
определяющую роль атомарной платины в ре-
акции разложения муравьиной кислоты (рис. 7). 
Кроме того, как показали исследования, атомар-
ные формы Pd и Pt способствуют увеличению 
селективности по водороду на 4 %, что соответ-
ствует уменьшению концентрации нежелатель-
ного монооксида углерода в 2.3 раза. Квантово-
химические расчеты показывают, что низкое ко-
ординационное число одиночного атома металла 
является более предпочтительным для превра-
щения молекулы муравьиной кислоты [19]. Энер-
гетически выгодными являются два пути пре-
вращения с участием одиночных атомов. Первый 
путь протекает через разрыв связи С–Н и об-
разование карбоксильной группы на одиночных 
атомах металла, закрепленных на пиридинопо-
добных азотных центрах. Второй путь протека-
ет через активацию молекулы муравьиной кис-
лоты на пиридиноподобных азотных центрах с 

разрывом связи О–Н и затем разрывом связи 
С–Н в образующемся формиат-ионе на атомах 
металла.

Важным вопросом является стабильность ато-
марных катализаторов, в том числе для реак-
ции разложения муравьиной кислоты в газовой 
фазе, протекающей при повышенных темпера-
турах (>150 °C). Специально проведенные экс-
перименты показали стабильность катализаторов 
0.2%Pd/N-УНТ и 0.2%Pt/N-УНТ в реакции раз-
ложения муравьиной кислоты (рис. 8). Видно, что 
в ходе реакции значения конверсии и селектив-
ности не изменяются. Кроме того, исследование 
образцов после реакции методом HAADF-STEM 
выявило присутствие отдельных атомов метал-
лов в этих катализаторах. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование палладиевых и пла-
тиновых катализаторов на углеродных нанотруб-
ках (N-УНТ и МУНТ) при изменении содержа-
ния металлов (0.2–2 мас. %) и метода нанесения 
(пропитка и осаждение). Обнаружена положи-
тельная роль N-УНТ по сравнению с МУНТ 
в стабилизации отдельных атомов нанесенных 
металлов и уменьшении размера наночастиц в 
катализаторах. Стабилизация металлов в виде 
отдельных атомов подтверждается данными ме-
тодов HAADF-STEM, РФЭС и хемосорбции СО. 

Рис. 6. HAADF-STEM-изображения катализаторов: 0.2%Pt/N-УНТ, синтезированного методом осаждения (а) и 0.2%Pd/
N-УНТ, синтезированного методом жидкофазного восстановительного осаждения (б ). Некоторые отдельные атомы обо-
значены стрелками.
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При содержании палладия 0.2 мас. % получен 
100%-й атомарный катализатор, состоящий из 
атомов палладия, стабилизированных на пириди-
ноподобных азотных центрах N-УНТ (Pd2+–N

Py
). 

Увеличение содержания палладия до 2 мас. % в 
катализаторе сопровождается формированием на-
ночастиц размером до 1.4 нм при сохранении от-
дельных атомов. Катализаторы (0.2–1)%Pt/N-УНТ 
состоят из атомов и наночастиц размером 1.1–
1.6 нм. 

Обнаружена значительно более высокая ак-
тивность атомарных форм металлов по сравне-
нию с наночастицами в реакции разложения му-
равьиной кислоты в газовой фазе. Значение TOF 
увеличивается в 2–4 раза при одновременном 
увеличении селективности по водороду на 4 %, 
что соответствует уменьшению концентрации СО 
в 2.3 раза. Показано, что в ходе реакции атомар-

ная дисперсность металлов сохраняется и, как 
результат, катализаторы демонстрируют ста-
бильные значения активности и селективности.

Работа выполнена при финансовой поддержке Ми-
нистерства науки и образования Российской Федера-
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