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Измерено увеличение скорости каталитического окисления СО на палладиевых наноразмерных
покрытиях при подаче на покрытия электрического напряжения различной полярности и величи-
ны от внешнего источника. В условиях эксперимента при 330°С, атмосферном давлении и началь-
ном составе смеси 1.8% СО + 10.2% О2 + Ar подача на покрытие положительного напряжения +10
или +30 В приводит к увеличению скорости окисления СО на 14% или 42% соответственно. Подача
отрицательного напряжения –10 или –30 В приводит к меньшему ускорению окисления – на 4%
или 12%. Показано, что эффект от подачи напряжения не зависит от размера частиц в покрытии и
линейно растет с ростом напряжения. Выполнены квантовохимические расчеты теплот ассоциации
СО и О2 с простейшим нейтральным или электрически заряженным кластерами палладия Pd2.
Установлено, что создание на Pd2 положительного заряда приводит к уменьшению разницы между
теплотами ассоциации СО и О2 на 16.7 ккал/моль, в то время как создание на Pd2 отрицательного
заряда приводит к меньшему эффекту – уменьшению указанной разницы на 10.6 ккал/моль. По ре-
зультатам расчетов предложено объяснение увеличения скорости каталитического окисления СО
на палладии, электрически заряженном с помощью внешнего источника напряжения.

Ключевые слова: каталитическое окисление СО, стимулирование катализа, палладиевое нанораз-
мерное покрытие под электрическим напряжением.
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ВВЕДЕНИЕ
Наноразмерные покрытия из палладия или

платины используются в качестве катализаторов
окисления СО в автомобильных конверторах,
предназначенных для повышения экологической
чистоты отработанных газов двигателей внутрен-
него сгорания [1–4]. Увеличение активности ука-
занных покрытий способно повысить эффектив-
ность конверторов, сократить количество требуе-
мых для конверсии дорогостоящих палладия или
платины, что позволит удешевить конверторы и
расширить область их применения.

В настоящее время основным приемом, позво-
ляющим влиять на активность каталитических
наноразмерных покрытий, является варьирова-
ние материала подложки, на которую наносится
покрытие (см. обзоры [5, 6]). В общем случае под-
ложка может оказывать следующее воздействие
на состояние нанесенных на нее наночастиц:

предотвращать их слипание либо способствовать
противоположному процессу, изменять форму,
состав и заряд наночастиц, стабилизировать про-
межуточные продукты реакции. В результате опи-
санных выше эффектов взаимодействия в системе
наночастица–подложка химические свойства пер-
вых могут изменяться в широких пределах. Взаимо-
связь каталитических свойств и структуры, элек-
тронных свойств, природы подложки и других
параметров структурированных на наноуровне
покрытий рассмотрена в ряде работ, например
[7–13].

Возможность увеличения активности плати-
новых наноразмерных покрытий методом подачи
на них электрического напряжения от внешнего
источника установлена нами впервые на приме-
рах каталитического разложения аммиака [14],
гидрирования этилена [15] и окисления СО [16,
17] на указанных покрытиях. Обнаружено, что
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подача на покрытия умеренного положительного
напряжения (до +30 В) способна увеличить скоро-
сти гидрирования C2H4, разложения NH3 и окисле-
ния СО на 40–70%. В то же время эффект от подачи
на покрытия аналогичного отрицательного напря-
жения был существенно ниже. Предложено объ-
яснение полученных результатов, связывающее
увеличение каталитической активности платино-
вых покрытий с электрическим зарядом, возникаю-
щим на платине при подаче на нее напряжения.

Возможность увеличения каталитической ак-
тивности палладиевых наноразмерных покрытий
при окислении СО разрабатываемым методом
подачи напряжения на них впервые продемон-
стрирована в наших опытах, представленных в
работе [18]. В условиях эксперимента [18] пода-
ча на платиновое покрытие напряжения +10 В
приводила к увеличению скорости окисления
СО на 14%.

Данная работа продолжает эксперименталь-
ные исследования [18], расширяя как диапазон,
так и полярность подаваемого на палладиевые
наноразмерные покрытия электрического напря-
жения. Кроме того, выполнены квантовохимиче-
ские расчеты теплот ассоциации СО и О2 с простей-
шим нейтральным или электрически заряженным
кластерами палладия Pd2, поясняющие влияние по-
даваемого на палладий напряжения на его катали-
тическую активность при окислении СО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ
Эксперименты по окислению СО в смеси с на-

чальным составом 1.8% СО + 10.2% О2 + Ar про-
водили при температуре 330°С и атмосферном
давлении в прогреваемой статической установке.
Реактор установки состоял из стеклянной трубки
длиной 250 мм с внутренним диаметром 5 мм, снаб-
женной вентилями входа, выхода и отбора проб
продуктов реакции. Внутри реактора размеща-
лась алюминиевая пластина размером 100 × 3 мм
с нанесенным на нее с двух сторон палладиевым
наноразмерным покрытием. Пластину подсоеди-
няли к незаземленной клемме источника напря-
жения, а заземленную клемму соединяли с метал-
лической фольгой, охватывающей стеклянную
трубку реактора. Подробное описание установки
приведено в работе [18].

Нанесение покрытия осуществляли следую-
щим образом. Вначале на каждую из сторон пла-
стины наносили и высушивали на воздухе 150 мкл
водного раствора нитрата палладия Pd(NO3)2 с
содержанием металла 0.3 ⋅ 10–2 мг/мл. Затем пла-
стину размещали в реакторе, где в потоке водоро-
да с расходом 30 мл/мин прогревали до 480°С в
течение 4 ч. При этом происходило разложение
Pd(NO3)2 и образование палладиевого нанораз-
мерного покрытия. По данным сканирующей

туннельной микроскопии созданное таким спо-
собом покрытие состояло из наночастиц палла-
дия с характерным размером в 0.5–5 нм [18].

Эксперименты по окислению СО начинали с
прогрева реактора до 330°С в потоке исходной
смеси с расходом 30 мл/мин. После этого прово-
дили несколько серий экспериментов. В первой
серии электрическое напряжение U на образец с
палладиевым покрытием не подавали, U = 0. Пер-
вый опыт этой серии начинали сразу по достиже-
нии реактором температуры в 330°С. После этого
реактор дополнительно продували исходной сме-
сью с указанным расходом в течение 5 мин. Затем
вентили входа и выхода из реактора закрывали,
заполнившую реактор смесь выдерживали в нем в
течение 10 мин, после чего с помощью подсоеди-
ненного к реактору шприца проводили отбор
пробы из реактора для хроматографического ана-
лиза состава продуктов реакции. Затем реактор
снова продували исходной смесью (время продув-
ки – 5 мин, расход смеси – 30 мл/мин) и аналогич-
но проводили второй опыт с целью подтверждения
полученного в первом опыте результата.

После завершения первой серии на образец
подавали положительное напряжение U = +10 В и
начинали вторую серию экспериментов. Реактор
снова продували исходной смесью в течение
5 мин с расходом смеси 30 мл/мин, закрывали
вентили и выдерживали смесь в течение 10 мин;
осуществляли отбор пробы из реактора и хрома-
тографическим анализом определяли содержа-
ние СО и СО2 в отобранной пробе. Подобная про-
цедура проводилась дважды. Затем напряжение
отключали, U = 0, и по той же методике, что и в
экспериментах с подачей напряжения на образец,
определяли состав продуктов реакции при отсут-
ствии напряжения на палладиевом покрытии.
Повторное проведение экспериментов при U = 0
связано с тем, что подача на образец напряжения
приводит к частичному уносу с образца заряженных
палладиевых наночастиц под действием электриче-
ского поля и последующему уносу этих частиц из
реактора во время его продувки свежей смесью [18].
Вследствие этого для корректного определения
влияния напряжения на конверсию СО в СО2 дан-
ные по конверсии с подачей напряжения должны
сравниваться с данными по конверсии при U = 0,
полученными после подачи напряжения.

Затем аналогичным образом проводились еще
три серии экспериментов с U = –10 В и U = 0, U =
= +30 В и U = 0, U = –30 В и U = 0.

Для оценки влияния материала подложки на
окисление СО проводили контрольные опыты, в
которых использовали алюминиевую пластину
без покрытия. Опыты проводили по той же мето-
дике, что и с палладиевым покрытием.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
На рис. 1 приведены экспериментальные данные

по степени превращения (конверсии) СО в СО2:

(1)

при последовательной подаче на образец как по-
ложительного, так и отрицательного напряжения
(черные метки). Там же приведены данные по
конверсии при U = 0 как до подачи напряжения
на образец, так и после каждой подачи напряже-
ния (светлые метки). Как следует из рисунка, при
U = 0 конверсия уменьшается после подачи на об-
разец как положительного, так и отрицательного
напряжения. Так, после подачи на образец +10
или –10 В конверсия СО в последующих опытах с
U = 0 падает на 15% по сравнению с конверсией
при U = 0 до подачи напряжения, а после подачи
на образец +30 или –30 В конверсия падает на
48% по сравнению конверсией СО в начальных
опытах до подачи напряжения. Это означает, что
при подаче напряжения на образец и возникнове-
нии заряда на палладиевых наночастицах часть из
них уносится с поверхности образца под действи-
ем электрического поля с последующим уносом
из реактора во время его продувки. В результате
количество наночастиц на поверхности образца
уменьшается, что и объясняет падение каталити-
ческой активности образца после подачи на него
напряжения.

Отметим, что при последовательном увеличе-
нии подаваемого на образец напряжения с его по-
верхности также последовательно уносятся внача-
ле мелкие, а затем более крупные заряженные пал-
ладиевые частицы благодаря лучшему сцеплению
крупных частиц с разномасштабными неодно-
родностями на поверхности подложки. При этом
предложенная методика проведения опытов поз-
воляет определять влияние (или отсутствие влия-
ния) размера частиц палладия на эффект увели-
чения их каталитической активности при подаче
на них напряжения.

Установленный эффект уноса означает, что
для корректного определения влияния напряжения
на каталитическую активность образца с палладие-
вым нанопокрытием необходимо сравнивать кон-
версию СО при подаче напряжения с конверсией
СО при U = 0 после подачи напряжения. Такое
сравнение приведено на рис. 2.

Из рис. 2 следует, что эффект увеличения кон-
версии при подаче на покрытие положительного
напряжения составляет 14% или 42% для U = +10
или +30 В соответственно. В то же время эффект от
подачи отрицательного напряжения существенно
ниже, составляя 4% или 12% для U = –10 В или U =
= –30 В соответственно.

Из рисунка следует также, что в опытах с поло-
жительным напряжением увеличение конверсии
растет пропорционально подаваемому напряже-

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )2 2 20CO CO CO CO CO= +

нию с коэффициентом роста 1.4%/В. Этот коэф-
фициент одинаков как для относительно малых
частиц в опытах с U = +10 В, так и для более круп-
ных частиц в опытах с U = +30 В. Это означает,
что эффект от подачи положительного напряже-
ния не зависит от размера частиц палладия в по-
крытии и линейно растет с ростом подаваемого
напряжения. Аналогичный эффект имеет место и
в опытах с отрицательным напряжением, однако
в этом случае коэффициент роста конверсии су-

Рис. 1. Конверсия СО на палладиевом наноразмер-
ном покрытии при различных напряжениях, подава-
емых на покрытие: черные метки – конверсия при
последовательной подаче положительных и отрица-
тельных напряжений; светлые метки – конверсия
при U = 0 как до подачи напряжения, так и после по-
дачи напряжений, указанных на оси абсцисс.
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Рис. 2. Увеличение конверсии СО на палладиевом
покрытии при подачи на него электрического напря-
жения.
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щественно ниже, составляя 0.4%/В. Отметим, что в
контрольных опытах с образцом без палладиевого
покрытия конверсия CO не наблюдалась как при
U = 0, так и при подаче на образец напряжения.

КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Известно, что теплота адсорбции (ассоциа-
ции) СО на палладии существенно превышает
теплоту адсорбции О2 на палладии – по разным
данным на 7–12 ккал/моль [19–21]. Вследствие

этого при температуре T ∼ 800°С, характерной
для отработанных газов автомобильных двигате-
лей, концентрация O2 на поверхности палладия в
десятки раз меньше концентрации СО и именно
концентрация О2 определяет скорость каталити-
ческого окисления СО на палладии.

Для объяснения обнаруженного в наших экс-
периментах влияния напряжения на каталитиче-
скую активность наноразмерного палладия при
окислении СO мы провели квантовохимические
расчеты теплот ассоциации СО и О2 с простейшим
электрически нейтральным или заряженным кла-
стерами палладия – димером Pd2 (заряд возникает
на палладии при подаче на него положительного
или отрицательного напряжения). Расчеты прово-
дились в рамках теории функционала плотности с
использованием программного пакета OpenMX-3.7
[22, 23]. Результаты расчетов приведены в табл. 1.
Там же приведены полученные по результатам
расчетов разницы теплот ассоциации СО и О2.
Рассчитанные структуры ассоциатов приведены
на рис. 3.

Как следует из данных таблицы, появление на
частицах палладия заряда уменьшает разницу
между значениями теплот ассоциации СО и О2 с
частицами, причем этот эффект сильнее прояв-
ляется для положительно заряженных частиц,
чем для отрицательно заряженных. Подобные за-
кономерности, полученные на примере простей-
ших частиц палладия Pd2, должны быть справед-
ливы и для более крупных частиц в силу общей
природы взаимодействия палладия с СО и О2.

Приведенные расчеты позволили предложить
следующее объяснение влияния заряда палладия
на его каталитическую активность при окисле-
нии СО. Уменьшение разницы теплот ассоциа-
ции (адсорбции) СО и О2 на заряженном палла-
дии приводит к увеличению концентрации О2 на
поверхности палладия. Как следствие, скорость
окисления СО на заряженном палладии возраста-
ет, что согласуется с представленными выше ре-
зультатами наших экспериментов. А поскольку
для положительно заряженного палладия умень-
шение теплот адсорбции более существенно, чем
для отрицательно заряженного, то и эффект уве-
личения скорости окисления СО на палладии при
подаче на него положительного напряжения дол-
жен превышать эффект от подачи отрицательно-

Таблица 1. Значения теплоты ассоциации СО и О2 с электрически нейтральным
или электрически заряженным кластерами Pd2

Заряд Pd2 QCO, ккал/моль  ккал/моль QCO –  ккал/моль

0 92.7 49.4 43.3
–1 83.3 50.6 32.7
+1 60.7 34.1 26.6

2O ,Q
2O ,Q

Рис. 3. Структуры электрически нейтральных, а так-
же отрицательно и положительно заряженных ассо-
циатов Pd2CO и Pd2O2: серые метки – Pd, черные – C,
белые – O; числа у связей – расстояния в Å.

Pd2CO Pd2O2

(Pd2CO)– (Pd2O2)–

(Pd2CO)+ (Pd2O2)+
3.011

2.046

1.276
2.048

1.418

2.723

2.949

2.053

1.310
2.152

1.502

2.677

2.742

2.050

1.286

2.092

2.738

1.464
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го напряжения, что также согласуется с экспери-
ментом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально определено, что подача на
палладиевое наноразмерное покрытие положи-
тельного напряжения +10 или +30 В приводит к
увеличению скорости каталитического окисле-
ния СО на 14% или 42% при 330°С, атмосферном
давлении и начальном составе смеси 1.8% СО +
+ 10.2% О2 + Ar. При подаче отрицательного на-
пряжения –10 или –30 В увеличение скорости су-
щественно ниже. Показано, что эффект от подачи
напряжения линейно растет с ростом напряже-
ния и не зависит от размера частиц в покрытии.

Квантовохимическими расчетами установле-
но, что создание на простейшем кластере палладия
Pd2 как положительного, так и отрицательного за-
ряда уменьшает разницу между теплотами ассо-
циации СО и О2 с кластером, однако указанный
эффект более существенен для положительно за-
ряженного кластера. По результатам расчетов
предложен механизм, объясняющий увеличение
каталитической активности палладия при подаче
на него электрического напряжения. По анало-
гии с Pd2, возникновение заряда на палладии при
подаче напряжения уменьшает разницу между
теплотами ассоциации (адсорбции) СО и О2 с
палладием, что приводит к увеличению концен-
трации О2 на поверхности заряженного палладия.
Как следствие, скорость окисления СО на заря-
женном палладии возрастает, поскольку концен-
трация О2 на палладии существенно ниже кон-
центрации СО и именно концентрация О2 опре-
деляет скорость окисления СО. А поскольку для
положительно заряженного палладия уменьшение
разницы теплот ассоциации (адсорбции) более су-
щественно, чем для отрицательно заряженного, то
и эффект увеличения скорости окисления СО на
палладии при подаче на него положительного на-
пряжения превышает эффект от подачи отрица-
тельного напряжения.

Квантовохимические расчеты проведены с ис-
пользованием суперкомпьютерных ресурсов
МСЦ РАН.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХФ РАН (тема 45.9, 0082-2014-0011, реги-
страционный номер АААА-А20-120013190076-0) и
при финансовой поддержке Российским фондом
фундаментальных исследований (грант № 20-03-
00419).
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