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Изучены термические свойства [{Zn(H2O)3(PdOx2)}2(μ-H2O)2] · 4H2O и {(μ-Ox)Pd(μ-Ox)Mn(H2O)3}n ·
· nH2O в различной атмосфере. С Zn в инертной (He) и восстановительной (H2) атмосфере образу-
ется интерметаллид ZnPd, а в окислительной (воздух) – смесь оксидов ZnO и PdO. С Mn в инертной
атмосфере образуется смесь MnO и Pd, в окислительной атмосфере происходит более глубокое
окисление марганца до Mn3O4, а в восстановительной атмосфере марганец частично восстанавли-
вается и образуется интерметаллид Mn3Pd5. Установлена высокая каталитическая активность Zn-
содержащего образца, нанесенного на подложку TiO2, в процессе фотоокисления СО. Данные
XAFS-спектроскопии, полученные для модельных катализаторов, позволяют предположить образова-
ние наноразмерных частиц палладия в ходе водородного восстановления прекурсоров на носителе.
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ВВЕДЕНИЕ
Благородные металлы имеют большое значе-

ние в развитии современной промышленности;
без их использования невозможно представить
такие отрасли, как электроника [1], медицина [2–5],
химическое производство. Важную роль благо-
родные металлы играют в катализе. Они приме-
няются в процессах гидрирования [6, 7], для улав-
ливания и окисления CO [8, 9], в реакциях кросс-
сочетания [10, 11], а также во многих других ката-
литических процессах. Востребованы функцио-
нальные материалы на основе благородных ме-
таллов, а их получение является актуальной зада-
чей современной химии. Отдельного внимания
заслуживают биметаллические системы, образо-
ванные благородным и неблагородным металла-
ми, так как их взаимное влияние повышает об-
щую каталитическую активность по сравнению с
монометаллическим аналогом [12].

При синтезе таких функциональных материа-
лов приходится стакиваться с трудностями, свя-

занными с дисперсностью и гомогенностью ча-
стиц, стехиометрией металлов и нанесением на-
носплава на каталитическую подложку. Одним из
весьма действенных решений, позволяющим
справляться со всеми перечисленными задачами,
является использование координационных со-
единений, в которых катионная и анионная сфе-
ры образованы соответствующими металлами. В
большинстве случаев такие соединения можно
отнести к двойным комплексным солям (ДКС)
при условии, что катион и анион дискретны меж-
ду собой, что, однако, не наблюдается для пре-
курсоров, обсуждаемых в этой статье, несмотря
на их внешнюю схожесть с ДКС. Выбор обуслов-
лен тем, что в таких предшественниках металлы
уже перемешаны друг с другом, и это позволяет
легче достичь однофазности продукта. За счет
правильного подбора лигандов термическое раз-
ложение комплексов протекает при невысоких
температурах с образованием частиц высокой
дисперсности, что напрямую влияет на каталити-
ческую активность. Конечный состав наноспла-
вов полностью отвечает той стехиометрии, кото-
рая задается на этапе подбора прекурсоров, так
как в ходе синтеза не происходит потери ни одно-

1 Статья публикуется по итогам XXII Международной Чер-
няевской конференции по химии, аналитике и технологии
платиновых металлов (Москва, 2019, ИОНХ РАН, МИРЭА).
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го из металлов. Для измерения каталитической
активности встает задача нанесения образцов на
каталитическую подложку, решением которой
является подбор лигандов, позволяющий ком-
плексам хорошо растворяться в воде. В этом слу-
чае прекурсоры можно легко наносить методом
пропитки по влагоемкости.

На сегодняшний день известно много коорди-
национных соединений, на основе которых были
получены биметаллические системы. В частно-
сти, в широком ряду ДКС лигандами катионной
сферы выступают азотсодержащие молекулы, та-
кие как NH3 и H2N(CH2)2NH2 [13]. Однако такие
соединения обладают низкой растворимостью,
что делает невозможным прямое нанесение пре-
курсора на носитель. Тем не менее из азотсодер-
жащих прекурсоров были успешно получены раз-
личные биметаллические системы:
[M1(NH3)4][M2(H2O)2Ox2] · 2H2O (Ox = 
M1 = Pd, Pt, M2 = Ni, Zn) [14], [M(NH3)4][CuOx2] ·
· 3H2O (M = Pd, Pt) [15] и [M(NH3)6][FeOx3] · 3H2O
(M = Co, Ir) [16]. При замене азотсодержащих ли-
гандов на воду появляется новая серия соедине-
ний, имеющих высокую растворимость, обуслов-
ленную аквакатионами, например
[M1(H2O)6][M2(NO2)4] · 4H2O (M1 = Ni, Co; M2 =
= Pd, Pt) [17]. Однако выбор в качестве лиганда
нитрит-иона, обладающего окислительными
свойствами, позволяет добиться полного восста-
новления обоих металлов лишь в восстановитель-
ной атмосфере.

Принимая во внимание перечисленные факто-
ры, нами была выбрана комбинация лигандов вода–
оксалат для высокой растворимости, обусловлен-
ной аквакатионами, и полного восстановления обо-
их металлов в любой атмосфере благодаря восстано-
вительным свойствам оксалат-иона. В результате
получены ДКС состава [Co(H2O)6][PdOx2] · 4H2O и
[Ni(H2O)6][PdOx2] · nH2O (n = 2, 4) [12], а также
молекулярный комплекс
[{Zn(H2O)3(PdOx2)}2(μ-H2O)2] · 4H2O и ком-
плекс полимерного строения {(μ-Ox)Pd(μ-
Ox)Mn(H2O)3}n · nH2O, синтез и структура кото-
рых подробно описаны ранее [18].

В настоящей работе описаны термические
свойства [{Zn(H2O)3(PdOx2)}2(μ-H2O)2] · 4H2O и
{(μ-Ox)Pd(μ-Ox)Mn(H2O)3}n · nH2O в восстанови-
тельной, окислительной и инертной атмосфере, а
также фотокаталитические свойства образую-
щихся биметаллических систем, нанесенных на
каталитическую подложку, и проведено исследо-
вание образцов с помощью XAFS-спектроско-
пии. Далее будут использованы сокращения
[Zn–Pd] для [{Zn(H2O)3(PdOx2)}2(μ-H2O)2] · 4H2O,
[Mn–Pd] для {(μ-Ox)Pd(μ-Ox)Mn(H2O)3}n · nH2O,
[Co–Pd] для [Co(H2O)6][PdOx2] · 4H2O и [Ni–Pd]
для [Ni(H2O)6][PdOx2] · 4H2O.

2
2 4C O ;−

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Термический анализ проводили c использова-
нием термовесов TG 209 F1 Iris® фирмы
NETZSCH. Масса навесок составляла 30–50 мг
при точности определения массы 0.1 мкг. Разло-
жение осуществляли в инертной (скорость пото-
ка He 60 мл/мин), окислительной (скорость пото-
ка O2 10 мл/мин, Ar 40 мл/мин) и восстановитель-
ной атмосфере (скорость потока H2 30 мл/мин,
He 30 мл/мин) в открытом тигле из α-Al2O3 при
скорости нагрева 10 град/мин. Результаты экспе-
риментов обрабатывали с помощью стандартного
пакета программного обеспечения Proteus Analy-
sis [19].

Рентгенофазовый анализ поликристаллических
образцов синтезированных соединений и про-
дуктов их термолиза проводили на дифрактомет-
ре ДРОН-RM4 (CuKα-излучение, графитовый
монохроматор, d001 = 3.345 Å, комнатная темпера-
тура). Образцы готовили растиранием в агатовой
ступке в присутствии этанола. Полученную сус-
пензию наносили на полированную сторону
стандартной кварцевой кюветы. После высыха-
ния образец представлял собой тонкий ровный
слой толщиной ~100 мкм. Образцы продуктов
термолиза были приготовлены аналогичным об-
разом, но из-за их возможной гигроскопичности
при растирании применяли гексан. В качестве
внешнего эталона использовали образец поли-
кристаллического кремния (a = 5.4309 Å), приго-
товленный аналогичным образом. Регистрацию
дифрактограмм проводили в пошаговом режиме
(∆2θ = 0.1°) в диапазоне углов 2θ 5°–60° для ком-
плексных соединений и 5°–100° для продуктов
термолиза.

Приготовление каталитических образцов Zn−Pd
на подложке TiO2. Во всех экспериментах исполь-
зовали TiO2 Hombifine N (100%-ный анатаз фир-
мы Sachtleben Chemie GmbH с SBET = 347 м2/г и
средним диаметром пор D = 4.9 нм), который
предварительно прокаливали на воздухе при
200°C в течение 1 сут, затем измеряли его влаго-
емкость, которая составила 0.9 мл воды на 0.10 г
прокаленного TiO2.

Все образцы, изученные на предмет каталити-
ческой активности, готовили единым способом
из расчета постоянного содержания палладия
1 мас. %. По методике [19] готовили растворы
[Zn–Pd], после этого методом пропитки по вла-
гоемкости растворы комплекса объемом 4.0 мл
наносили на высокодисперсный TiO2 (m = 4.40 г),
сушили 1 сут на воздухе при комнатной темпера-
туре и разлагали при 300°С в атмосфере кислоро-
да, гелия и водорода.
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Термические свойства [Zn–Pd]. Термолиз (рис. 1)
в инертной атмосфере начинается с дегидрата-
ции, которая происходит уже при комнатной тем-
пературе, что характерно для всех сольватов. На
кривой потери массы наблюдаются ступени, со-
ответствующие гидрату меньшей водности и пол-
ностью обезвоженному продукту. Однако, не-
смотря на их существование, эксперименты по
изотермическому выдерживанию образца при
разных температурах не привели к получению со-
единений постоянного стехиометрического со-
става, обладающих меньшим количеством воды.
Увеличение температуры на этом участке влияет
лишь на скорость, с которой происходит дегидра-
тация, и эта скорость постепенно замедляется
при уменьшающемся количестве остающейся во-
ды. Это можно объяснить сильным взаимодей-
ствием последних молекул внутрисферной воды с
катионом цинка(II). Несмотря на замедление
процесса обезвоживания, выделить полностью
безводную соль не удается, поскольку при темпе-
ратуре 150°С уже начинается следующий процесс,
скорость которого преобладает над скоростью де-
гидратации, – восстановление палладия. После
150°С происходит восстановление палладия окса-
лат-ионом до металлического состояния и ча-
стичного восстановления цинка, поскольку мас-
са образца в момент замедления разложения дан-
ной ступени (после 250°С) не соответствует
потере одного оксалат-иона. На последней ста-
дии восстанавливается оставшаяся часть цинка,
который встраивается в решетку металлического
палладия с образованием интерметаллида ZnPd.
Примечательно, что разложение чистого оксала-

та цинка в инертной атмосфере происходит до
оксида цинка(II), из чего следует, что палладий
способствует восстановлению цинка оксалат-
ионом.

В атмосфере водорода палладий начинает вос-
станавливаться уже при комнатной температуре,
о чем свидетельствуют данные РФА, подтверждая
наличие высокодисперсного палладия. Так, в
восстановительной атмосфере дегидратация и
восстановление палладия происходят одновре-
менно на начальной стадии. С другой стороны,
цинк восстанавливается позднее, чем в инертной
атмосфере, и также встраивается в решетку пал-
ладия с образованием интерметаллида ZnPd. Сле-
дует отметить, что разложение чистого оксалата
цинка происходит до образования оксида ZnO
даже в атмосфере водорода, однако влияние ме-
таллического палладия приводит к полному вос-
становлению цинка.

Процесс термолиза в окислительной атмосфе-
ре начинается с дегидратации, после чего в атмо-
сфере кислорода оксалат-ионы окисляются до
CO2 и конечными продуктами в твердой фазе яв-
ляются оксиды PdO и ZnO.

Термические свойства [Mn–Pd]. Общая тен-
денция термического разложения при смене цин-
ка на марганец сохраняется (рис. 2). Процесс про-
текает через стадию дегидратации, затем происхо-
дит разложение оксалат-иона с восстановлением
палладия. Отличие в инертной атмосфере заключа-
ется в том, что восстановления марганца не проис-
ходит, и конечными продуктами являются метал-
лический палладий и оксид марганца(II).

Рис. 1. Кривые термического разложения [Zn−Pd] · 6H2O в атмосфере гелия, водорода и кислорода.
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В атмосфере водорода происходит лишь частич-
ное восстановление марганца, который по анало-
гии с цинком встраивается в решетку палладия с об-
разованием твердого раствора Mn0.25Pd0.75, а осталь-

ная часть неблагородного металла остается в виде
оксида MnO. Данный состав твердого раствора на
фазовой диаграмме соответствует границе одно-
фазной и двухфазной областей [20]. При полном
восстановлении марганца теоретически возмож-
но образование интерметаллида MnPd, однако
результатом эксперимента, в котором образец на-
гревали в атмосфере водорода до 1100°С и выдер-
живали при этой температуре в течение 8 ч, стало
образование интерметаллида Mn3Pd5.

В окислительной атмосфере после дегидрата-
ции и восстановления палладия происходит раз-
ложение оксалата марганца(II) до оксида MnO,
после чего наблюдается увеличение массы, кото-
рое объясняется окислением палладия до оксида
PdO и окислением MnO до Mn3O4.

Каталитические свойства системы [Zn–Pd]. В
ранее опубликованной работе [1] нами были изу-
чены продукты термолиза [Co–Pd] и [Ni–Pd] на
подложке TiO2 на предмет активности в процессе

фотокаталитического окисления СО кислородом
воздуха. Активность в данном случае определя-
лась как скорость уменьшения концентрации СО
на начальном этапе.

Вслед за биметаллическими системами с Co и
Ni аналогичным образом была измерена катали-
тическая активность образцов с Zn. Эксперимен-
ты по фотокаталитическому окислению СО про-
водили в темноте под действием видимого излу-

чения с λ = 450 нм, а также под действием
ультрафиолетового излучения с λ = 365 нм. Дан-
ные представлены на рис. 3, более точные значе-
ния приведены в табл. 1.

В темноте окисление CO на начальном этапе
происходит с низкой скоростью на всех образцах.
Под действием облучения в видимой области ско-
рость во всех случаях возрастает, причем общая за-
кономерность между образцами сохраняется. В
эксперименте под воздействием УФ-облучения
начальная скорость на биметаллических образцах
в разы выше, чем в присутствии чистого палладия
[21]. Исключением стали кислородные образцы с
Co и Ni. Их низкая фотокаталитическая актив-
ность объясняется пассивацией активного компо-
нента за счет образования оксидных фаз. Высокая
фотокаталитическая активность кислородного об-
разца с цинком объясняется фотосенсибилизиру-
ющими свойствами оксида цинка [22]. В данной
серии наибольшей активностью обладают образ-
цы Zn и Ni, полученные в атмосфере водорода.

XAFS-спектроскопия образцов. Из-за низкого
содержания металлов образцы не удалось проана-
лизировать методом РФА. Поэтому их изучали с
помощью XAFS-спектроскопии в области, рас-
положенной выше скачка поглощения и находя-
щейся в интервале от 30 до 2000 эВ относительно
порога возбуждения (EXAFS-область).

Как видно из модулей Фурье-преобразований
(МФП) EXAFS (рис. 4), водородные образцы за-
метно отличаются от других образцов M−Pd/TiO2

(M = Zn, Ni). В этих образцах имеется координа-
ционная сфера Pd−Pd, а также для них характер-

Рис. 2. Кривые термического разложения [Mn−Pd] · 4H2O в атмосфере гелия, водорода и кислорода.
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но низкое значение координационного числа

Pd−O. Это позволяет предположить, что в этих

образцах сформировались наночастицы Pd на

подложке TiO2, нельзя также исключать поверх-

ностное окисление палладиевых наночастиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из-за выраженных восстановительных
свойств оксалат-иона в случае [Zn–Pd] оба ме-
талла полностью восстанавливаются как в атмо-
сфере водорода, так и в атмосфере гелия. В обоих

Рис. 3. Начальные скорости фотокаталитического окисления СО на образцах M−Pd/TiO2.
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Таблица 1. Начальные скорости фотокаталитического окисления СО в м.д./мин

Атмосфера M−Pd В темноте УФ-излучение (365 нм) Видимое излучение (450 нм)

He Co−Pd 2.4 11.6 5.8

Ni−Pd 2.8 19.5 9.3

Zn−Pd 4.9 18.9 12.9

O2 Co−Pd 1.2 3.4 1.1

Ni−Pd 1.4 2.6 2.9

Zn−Pd 5.1 25.2 16.8

H2 Co−Pd 7.1 14.5 14.1

Ni−Pd 8.8 29.9 19.8

Zn−Pd 12.0 28.6 22.0

Рис. 4. МФП EXAFS на Pd K-крае образцов Zn−Pd/TiO2 (а) и Ni−Pd/TiO2 (б).
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ГАРКУЛЬ и др.

случаях происходит образование интерметаллида
ZnPd. В случае [Mn–Pd] неблагородный металл
лишь в атмосфере водорода частично восстанав-
ливается с образованием Mn3Pd5. Высокая рас-

творимость исходных комплексов дает возмож-
ность получать каталитические образцы путем
прямого нанесения прекурсоров непосредствен-
но на подложку. Полученные образцы c Zn на
TiO2 проявляют высокую каталитическую актив-

ность в процессе окисления CO под действием
УФ-излучения. По результатам XAFS-спектро-
скопии, происходит образование наноразмерных
частиц металлического палладия в ходе восста-
новления образцов на носителе.
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