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Экспериментально определено увеличение скорости каталитического окисления СО на покрытиях из
наночастиц золота при подаче на них электрического напряжения различной полярности и величины
от внешнего источника. В условиях эксперимента при 430°С, атмосферном давлении, начальном соста-
ве смеси 1.8% СО + 10.2% О2 + Ar и начальном размере частиц покрытия 0.2–3 нм последовательное уве-
личение подаваемого положительного напряжения U вначале приводит к росту скорости окисления СО
на 28% при U = +10 В, плавно снижающемуся до 20% при U = +30 В. Подача отрицательного напряже-
ния менее эффективна: вначале скорость окисления растет на 12% при U = –10 В, а затем снижается до
7% при U = –30 В. Выполнены квантовохимические расчеты теплот ассоциации СО и О2 с простей-
шим электронейтральным или электрически заряженным кластером золота Au3, а также теплот ре-
акций Au3CO + O → Au3CO2 и Au3CO2 → Au3 + CO2 для различных зарядов Au3-содержащих ком-
плексов. По результатам расчетов предложено объяснение увеличения скорости каталитического
окисления СО на покрытиях из наночастиц золота, электрически заряженных с помощью внешнего
источника напряжения.
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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы платины и палладия (в виде по-
крытий) используются как катализаторы окисле-
ния СО в конверторах, которыми оснащаются со-
временные автомобили для снижения вредных
выбросов в выхлопных газах [1–4]. В последние
годы проводятся исследования по возможной за-
мене платиновых и палладиевых катализаторов в
конверторах на обладающие большей сырьевой
базой катализаторы на основе золота [5–8]. Уве-
личение активности указанных катализаторов яв-
ляется актуальной задачей, решение которой будет
способствовать как увеличению экологической чи-
стоты двигателей внутреннего сгорания, так и сни-
жению стоимости конверторов за счет уменьшения
требуемой для окисления СО массы дорогостоящих
катализаторов из благородных металлов.

В настоящее время основным приемом, позво-
ляющим влиять на активность каталитических по-
крытий, является варьирование материала подлож-

ки, на которую оно наносится (см. обзоры [9, 10]).
В общем случае подложка может оказывать сле-
дующее воздействие на состояние нанесенных на
нее наночастиц (НЧ): предотвращать их слипа-
ние либо способствовать противоположному
процессу – изменять их форму, состав и заряд, а
также стабилизировать промежуточные продук-
ты реакции. В результате описанных выше эффек-
тов взаимодействия в системе наночастица–под-
ложка химические свойства НЧ могут изменяться в
широких пределах. Взаимосвязь каталитических
свойств и структуры, электронных свойств, приро-
ды подложки и других параметров структуриро-
ванных на наноуровне покрытий рассмотрено в
ряде работ [11–17].

Возможность увеличения каталитической ак-
тивности покрытий из наночастиц Pt и Pd при
окислении СО методом подачи на них напряже-
ния впервые продемонстрирована в наших опы-
тах, представленных в работах [18–21]. Показано,
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что подача на платиновое покрытие положитель-
ного напряжения U = +10 В или +30 В приводила
к увеличению скорости окисления СО на 18% или
54%, соответственно [18, 19], а при подаче таких
же напряжений на палладиевое покрытие ско-
рость окисления СО увеличивалась на 14% или
42% [20, 21]. В то же время эффект от подачи на
покрытия отрицательного напряжения был суще-
ственно ниже. Предложено объяснение получен-
ных результатов, связывающее увеличение ката-
литической активности указанных покрытий с
электрическим зарядом, возникающим на плати-
не или палладии при подаче на них напряжения.

Возможность увеличения каталитической ак-
тивности покрытий из наночастиц золота при
окислении СО разрабатываемым методом подачи
напряжения на покрытия впервые установлена в
наших опытах, представленных в работе [22]. В
условиях эксперимента из работы [22] подача на по-
крытие из наночастиц Pt напряжения U = +10 В
приводила к увеличению скорости окисления СО
на 28%.

Данная работа продолжает начатые в [22] экс-
периментальные исследования, расширяя как
диапазон, так и полярность подаваемого на по-
крытия из НЧ золота электрического напряже-
ния. Кроме того, выполнены квантовохимические
расчеты теплот ассоциации электронейтрального и
электрически заряженного простейшего класте-
ра золота Au3 с СО и О2, а также теплот реакций
Au3CO + O → Au3CO2 и Au3CO2 → Au3 + CO2 для
различных зарядов Au3-содержащих комплексов,
поясняющие влияние подаваемого на золотое по-
крытие из НЧ золота 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 430°С и атмосферном
давлении в прогреваемой статической установке.
Реактор установки состоял из стеклянной трубки
длиной 250 мм с внутренним диаметром 5 мм,
снабженной вентилями входа, выхода и отбора
проб продуктов реакции. Внутри реактора разме-
щался образец – алюминиевая пластина разме-
ром 100 × 3 мм с нанесенным на нее с двух сторон
покрытием из НЧ золота. Пластину подсоединя-
ли к незаземленной клемме источника напряже-
ния, а заземленную клемму источника соединяли
с металлической фольгой, охватывающей стек-
лянную трубку реактора. Подробное описание
установки приведено в работе [22].

Нанесение покрытия осуществлялось методом
пропитки следующим образом. Вначале на каж-

дую из сторон пластины наносили и высушивали
на воздухе 150 мкл водного раствора тетрахлорау-
рата водорода HAuCl4 ∙ 4H2O с содержанием золо-
та 0.7 ∙ 10–2 мг/мл. Затем пластину размещали в
реакторе, где в потоке аргона с расходом 30 мл/мин
прогревали до 400 °С в течение 4 ч. При этом про-
исходило разложение HAuCl4 и на пластине обра-
зовывалось золотое покрытие. По данным скани-
рующей туннельной микроскопии созданное та-
ким методом покрытие состояло из НЧ золота
размером 0.2–3 нм [22].

Эксперименты по окислению СО начинали с
прогрева реактора с образцом до 430°С в потоке
исходной смеси с расходом 30 мл/мин. После это-
го проводили несколько серий экспериментов. В
первой серии электрическое напряжение U на об-
разец с нанопокрытием из НЧ золота не подава-
ли: U = 0. Первый опыт этой серии начинали сра-
зу по достижении реактором температуры 430°С.
После этого реактор дополнительно продували
исходной смесью с указанным расходом в тече-
ние 5 мин. Затем вентили входа и выхода из реак-
тора закрывали и заполнившую реактор смесь
выдерживали в нем в течение 10 мин. По истече-
нии этого времени с помощью подсоединенного
к реактору шприца проводили отбор пробы из ре-
актора для хроматографического анализа состава
продуктов реакции. Затем реактор опять продува-
ли исходной смесью (время продувки – 5 мин,
расход смеси – 30 мл/мин) и аналогично первому
проводили второй опыт с целью подтверждения
полученного в первом опыте результата.

После этого на образец подавали положитель-
ное напряжение U = +5 В и начинали вторую се-
рию экспериментов. Реактор снова продували ис-
ходной смесью в течение 5 мин с расходом смеси
30 мл/мин, закрывали и выдерживали в нем смесь
в течение 10 мин. Затем осуществляли отбор про-
бы из реактора и хроматографически определяли
содержание СО и СО2 в отобранной пробе. По-
добная процедура проводилась дважды. Далее на-
пряжение отключали (U = 0), и по той же методи-
ке, что и в экспериментах с подачей напряжения
на образец, определяли состав продуктов реакции
при отсутствии напряжения на золотом покры-
тии. Повторное проведение экспериментов при
U = 0 связано с тем, что подача на образец напря-
жения приводит к частичному уносу с образца за-
ряженных НЧ золота под действием электриче-
ского поля и последующему их уносу из реактора
во время его продувки свежей смесью [22]. Вслед-
ствие этого для корректного определения влия-
ния напряжения на конверсию СО в СО2 данные
по конверсии с подачей напряжения должны
сравниваться с данными по конверсии при U = 0,
полученными после подачи напряжения. Затем
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аналогичным образом последовательно проводи-
лось еще несколько серий экспериментов: при
U = –5 В и U = 0; U = +10 В и U = 0; U = –10 В и
U = 0; U = +20 В и U = 0; U = –20 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 опыты с золотым покрытием.

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 точки). Там же приведены данные по
конверсии при U = 0 как до подачи напряжения
на образец, так и после каждой подачи напряже-
ния (светлые точки). Как следует из рис. 1, при
U = 0 степень конверсии уменьшается после по-
дачи на образец как положительного, так и отри-
цательного напряжения. Так, после подачи на об-
разец U = +10 В или –10 В степень конверсии СО
в последующих опытах с U = 0 падает на 4% по
сравнению с конверсией при U = 0 до подачи на-
пряжения, а после подачи на образец U = +30 В
или –30 В она падает на 9% по сравнению с кон-
версией СО в начальных опытах до подачи напря-
жения. Это означает, что при подаче напряжения
на образец и возникновения заряда на НЧ золота
часть последних уносится с поверхности образца
под действием электрического поля с последую-
щим уносом из реактора во время его продувки. В
результате количество наночастиц на образце
уменьшается, что и объясняет падение каталити-
ческой активности образца после подачи на него
напряжения.

Аналогичный эффект уменьшения каталити-
ческой активности нанесенных методом пропит-
ки покрытий из наночастиц Pt или Pd после пода-
чи на них напряжения наблюдался ранее в наших
опытах по окислению СО на указанных покрыти-
ях [18–21]. Однако падение активности было бо-
лее существенным, достигая 48% после подачи на
покрытия U = +30 В или –30 В.

Отметим, что при последовательном увеличе-
нии подаваемого на образец напряжения с его по-
верхности также последовательно уносятся вна-
чале мелкие, а затем более крупные заряженные
частицы золота в силу лучшего сцепления круп-
ных частиц с разномасштабными неоднородно-
стями на поверхности подложки. При этом пред-
ложенная методика проведения опытов позволя-

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

ет определять влияние (или отсутствие влияния)
размера частиц золота на эффект увеличения их
каталитической активности при подаче на них
напряжения.

Установленный эффект уноса означает, что
для корректного определения влияния напряже-
ния на каталитическую активность образца с по-
крытием из НЧ золота необходимо сравнивать
конверсию СО при подаче напряжения с конвер-
сией СО при U = 0 после подачи напряжения. Та-
кое сравнение приведено на рис. 2. Из этого ри-
сунка следует, что при последовательном увели-
чении подаваемого на покрытие из наночастиц
золота положительного или отрицательного на-
пряжения степень конверсии СО вначале растет с
увеличением напряжения, а затем плавно снижает-
ся. Подобная волнообразная зависимость степени
конверсии от напряжения может быть объяснена
следующим образом. Известно, что каталитическое
окисление СО на наночастицах золота, нанесен-
ных на окисленную поверхность металлов, про-
исходит при взаимодействии молекул СО, адсор-
бированных на частицах, с поверхностными ок-
сидами или с молекулами О2, адсорбированными
на оксидах [8, 23, 24]. При этом оптимальными
для катализа являются достаточно мелкие дву-
слойные НЧ золота с числом атомов n ∼ 10 и ха-
рактерным размером d ∼ 0.3 нм [25]. В создавае-
мых нами методом пропитки покрытиях подоб-
ные частицы присутствуют на подложке до
подачи на нее напряжения [22], и их наличие

Рис. 1. Конверсия СО на покрытии из наночастиц зо-
лота при различных напряжениях, подаваемых на по-
крытие. Черные точки – конверсия при последова-
тельной подаче положительных и отрицательных на-
пряжений, светлые – конверсия при U = 0 как до, так
и после подачи напряжения.
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обеспечивает увеличение конверсии СО при ма-
лых подаваемых напряжениях U < 10 В. Однако
при больших значениях U мелкие двуслойные ча-
стицы уносятся с подложки и на остающихся бо-
лее крупных частицах с тремя и более слоями зо-
лота заряд при подаче напряжения смещается на
внешнюю границу частиц, постепенно удаляю-
щуюся от оптимального для реакции второго слоя
золота по мере роста напряжения и увеличения
размера остающихся на подложке частиц. Имен-
но с этим и связано снижение конверсии СО при
U > 10 В.

Из рис. 2 следует также, что увеличение степе-
ни конверсии при подаче на покрытие положи-
тельного напряжения заметно превышает ее уве-
личение при подаче аналогичного отрицательно-
го напряжения. Так, при подаче U = +10 В
увеличение степени конверсии оставляет 28%, в
то время как при подаче U = –10 В приводит к ее

увеличению лишь на 12%, что в 2.3 раза меньше.
Подобная большая эффективность применения
положительных напряжений для увеличения ско-
рости каталитического окисления СО характерна
также для платиновых и палладиевых покрытий
[19, 21].

Кроме того, из рис. 2 следует, что в диапазоне
U от 0 до +10 В, когда степень конверсии растет с
ростом U, коэффициент увеличения скорости со-
ставляет 2.8% на 1 В при 430°С. Такой коэффици-
ент превышает аналогичные значения коэффи-
циентов для платины (1.8%/В при 250°С) [19] или
палладия (1.4% на 1 В при 330°С) [21]. Это означает,
что оптимальные для конверсии мелкие наночасти-
цы золота размером d ~ 0.3 нм, остающиеся в по-
крытии при 0 ≤ U ≤ 10 В, более чувствительны к про-
мотирующему действию напряжения, чем наноча-
стицы Pt или Pd.

Отметим, что в контрольных опытах с образ-
цом без золотого покрытия конверсия CO не на-
блюдалась как при U = 0, так и при подаче напря-
жения на образец.

КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ
Каталитическое окисление СО на наночасти-

цах Aun, находящихся на окисленной металличе-
ской поверхности, происходит при взаимодей-
ствии молекул СО, адсорбированных на этих НЧ
золота, с поверхностными оксидами металлов
MeOx или с молекулами О2, адсорбированными на
оксидах [8, 23, 24]. При взаимодействии происходит
отрыв атома О от MeOx или адсорбированного О2 и
ассоциация его с СО в СО-комплексах Aun(CO)m,
что приводит к образованию СО2-комплексов
Aun(CO)m –1CO2:

(2)

Последующий распад СО2-комплексов приводит
к выделению СО2:

(3)

Для объяснения обнаруженного в наших экс-
периментах влияния напряжения на каталитиче-
скую активность покрытий из НЧ золота при
окислении СO мы провели квантовохимические
расчеты теплот ассоциации атома О с простей-
шим электронейтральным или электрически за-
ряженным СО-комплексом Au3CO. Заряженные
СО-комплексы образуются при взаимодействии
СО с заряженными золотыми частицами в по-
крытии под напряжением. Расчеты проводились
в рамках теории функционала плотности с ис-
пользованием программного пакета OpenMX-3.7
[26, 27] (приближение PBE13, базис s2p2d1 для Au
и s2p2 для С и О). Результаты расчетов представ-

( ) ( )+ → 2– 1Au CO O Au CO CO .n nm m

( ) ( )→ +2 2– 1 – 1Au CO CO Au CO CO .n nm m

Рис. 2. Увеличение конверсии СО на покрытии из на-
ночастиц золота при последовательном увеличении
подаваемого на покрытие положительного или отри-
цательного напряжения.

1.0

1.1

1.2

1.3

–30 –10 0 10 30

[CO2]/[CO2](U = 0)

U, B

Таблица 1. Теплоты (в ккал/моль) ассоциации Au3 c СО и 
О2, Au3CO с О, а также теплоты распада Au3CO2 в зави-

симости от заряда (0, “+” или “–”) Au3-содержащих 
реагентов

Реакция
Теплоты ассоциации

0 + –

Au3 + CO → Au3CO 40.2 34.5 39.4
Au3CO + O → Au3CO2 86.2 94.9 106.0
Au3CO2 → Au3 + CO2 –5.9 –8.4 –24.9
Au3 + O2 → Au3O2 27.8 7.5 39.9
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лены в табл. 1. Там же приведены рассчитанные
нами теплоты и некоторых других реакций.
Структуры рассчитанных соединений приведены
на рис. 3.

Как следует из данных табл. 1, создание на ча-
стице Au3CO как положительного, так и отрица-
тельного заряда приводит к увеличению теплоты
ассоциации Au3CO с атомом О. Из таблицы также
следует, что для нейтрального и положительно за-
ряженного тримера Au3 теплота адсорбции с СО
превышает теплоту адсорбции с О2, а для отрица-
тельно заряженного тримера Au3, наоборот, теплота
адсорбции с О2 превышает теплоту адсорбции с СО.
Кроме того, расчеты указывают на умеренную эн-
дотермику распада как электронейтрального, так
и заряженного СО2-комплекса Au3CO2.

По результатам расчетов предложен механизм,
объясняющий увеличение каталитической актив-
ности покрытий из НЧ золота при подаче на них
электрического напряжения. Подача напряжения
приводит к возникновению заряда как на наноча-
стицах золота в покрытии, так и на адсорбирован-
ных СО-комплексах. Появление на СО-комплек-
сах заряда увеличивает скорость их окисления до
СО2-комплексов за счет увеличения теплоты ас-
социации СО-комплексов с атомом кислорода из

О2-комплексов или оксидов на поверхности под-
ложки, что продемонстрировано на расчетных
примерах ассоциации О с электронейтральным
или заряженными СО-комплексами. Увеличение
скорости образования СО2-комплексов на заря-
женных НЧ и последующий их распад приводят в
итоге к увеличению скорости образования СО2 на
покрытиях из НЧ золота под напряжением.

Больший эффект от подачи положительного
напряжения связан с тем, что на положительно
заряженных частицах золота теплота адсорбции
СО превышает теплоту адсорбции О2, а на отри-
цательно заряженных НЧ теплота адсорбции О2
превышает теплоту адсорбции СО, что продемон-
стрировано на расчетных примерах образования
положительно или отрицательно заряженных
комплексов Au3СО и Au3O2. При этом на положи-
тельно заряженных частицах образуются в основ-
ном СО-комплексы, а на отрицательно заряжен-
ных – О2-комплексы. Это приводит к большему
числу СО-комплексов на поверхности положи-
тельно заряженных частиц Au, что обеспечивает
большую скорость образования СО2-комплексов
и последующего выделения СО2 из них при пода-
че положительного напряжения на покрытия из
НЧ золота.

Рис. 3. Структуры электронейтральных, а также положительно и отрицательно заряженных Au3-содержащих соедине-
ний: серые кружки – Au, черные – C, белые – O. Числа – расстояния в Å.
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ГРИШИН и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально определено, что подача на
покрытие из НЧ золота как положительного, до
U = +30 В, так и отрицательного, до U = –30 В,
напряжения приводит к увеличению скорости ка-
талитического окисления СО при 430°С, атмо-
сферном давлении, начальном составе смеси
1.8% СО + 10.2О2 + Ar и начальном размере ча-
стиц в покрытии 0.2–3 нм, однако эффект от по-
дачи положительного напряжения превышает
эффект от подачи аналогичного отрицательного
напряжения.

Установлено, что при последовательном уве-
личении подаваемого на покрытие положитель-
ного или отрицательного напряжения скорость
окисления СО вначале растет с ростом напряже-
ния, увеличиваясь на 28% при U = +10 В и на 12%
при U = –10 В, а затем плавно снижается до 20%
при U = +30 В и 7% при U = –30 В. Предложено
объяснение такой волнообразной зависимости
конверсии СО от напряжения, связывающее
уменьшение промотирующего эффекта напряже-
ния при U > 10 В c уносом из покрытия при U > 10 В
малых заряженных НЧ золота размером ~0.3 нм,
оптимальным для окисления СО.

Выполнены квантовохимические расчеты теп-
лот адсорбции СО и О2 на простейшем электроней-
тральном или электрически заряженном кластере
золота Au3, а также теплот реакций Au3CO + O →
→ Au3CO2 и Au3CO2 → Au3 + CO2 при различных
зарядах Au3-содержащих комплексов. Расчетами
установлено, что, во-первых для электроней-
трального и положительно заряженного тримера
Au3 теплота адсорбции СО превышает теплоту ад-
сорбции О2, а для отрицательно заряженного три-
мера Au3 теплота адсорбции О2 превышает тепло-
ту адсорбции СО; во-вторых, создание на частице
Au3CO как положительного, так и отрицательно-
го заряда приводит к увеличению теплоты его ас-
социации с атомом О; и, в-третьих, распад как
электронейтрального, так и заряженного ком-
плекса Au3CO2 происходит с умеренной эндотер-
микой.

По результатам расчетов предложен механизм,
объясняющий увеличение каталитической актив-
ности покрытий из НЧ золота при подаче на них
электрического напряжения. Подача напряжения
приводит к возникновению заряда как на наноча-
стицах золота в покрытии, так и на адсорбирован-
ных СО-комплексах. Появление на СО-комплек-
сах заряда увеличивает скорость их окисления до
СО2-комплексов за счет увеличения теплоты ас-
социации с атомом О из О2-комплексов или ок-
сидов на поверхности подложки. Увеличение
скорости образования СО2-комплексов на заря-

женных частицах приводит и к увеличению ско-
рости образования СО2 вследствие распада ком-
плексов.

Больший эффект от подачи положительного
напряжения связан с тем, что на положительно
заряженных частицах Au теплота адсорбции СО
превышает теплоту адсорбции О2, а на отрица-
тельно заряженных теплота адсорбции О2 превы-
шает теплоту адсорбции СО. Это приводит к по-
явлению большего числа СО-комплексов на по-
верхности положительно заряженных золотых
частиц и, соответственно, большей скорости об-
разования СО2 при подаче положительного на-
пряжения на покрытия из НЧ золота.

Квантовохимические расчеты выполнялись с
использованием суперкомпьютерных ресурсов
МСЦ РАН.

Работа выполнена в рамках госзадания ФИЦ
ХФ РАН по теме 1.1 (регистрационный номер
122040500058-1).
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