
новано модель поверхні нанокомопзиту Fe3O4 —
γ-амінопропілтриетоксисилан та встановлено ку-
ти між хімічними зв’язками амінопропільної гру-
пи та їх довжину.

РЕЗЮМЕ. Получен магниточувствительный носи-
тель лекарственных средств на основе магнетита с поли-
акриламидным слоем. Создана модель магнитоуправ-
ляемого  лекарственного препарата цитотоксического
действия, который содержит платидиам, и изучены его
свойства . Исследовано  цитотоксическое действие по-
лученной модели in vitro на клеточной линии MCF 7.
Методами ИК-Фурье спектроскопии, рентгенофазово-
го и дифференциального термического анализа, рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии изучено стро-
ение полимерного слоя при модификации поверхнос-
ти магнетита γ-аминопропилтриэтоксисиланом жидко-
фазовым методом.

SUMMARY. It was obtained magnetic sensitive car-
rier for medical preparations on the basis of magnetite
with polyacrylamyde layer. It was created the model of
ferred medical preparations with cytostatic effect, which
contains platidiam and its properties have been studied.
The ferreed drug model of cytostatic action was studied
in vitro using an MCF-7 cell line (human breast cancer).
The structure of polymeric lyer was investigated under
the fluid-phase modification of magnetite surface by γ-ami-

nopropiltrietoxysylan by means of infrared-Fourier spec-
troscopy, X-ray-phase analysis, differential thermal analy-
sis methods and X-ray fotoelectron spectroskopy.
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ПАЛАДІЄВІ ТА ПАЛАДІЙ-СРІБНІ КАТАЛІЗАТОРИ, НАНЕСЕНІ НА ВУГЛЕЦЕВІ
НОСІЇ, В РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ СО

Досліджено каталітичну активність та стан поверхні (методами РФС та програмованої термодесорбції) нане-
сених на вуглецеві носії Pd та Pd-Ag-каталізаторів окиснення СО. Показана перспективність застосування
кісточкового активованого вугілля (КАВ) як носія для створення високоактивних каталізаторів окиснення
СО. В поверхневому шарі системи Pd-Ag—КАВ (Pd:Ag=1:9) утворюються кластери, на яких СО адсорбується
у слабкій формі на атомі Pd, а кисень поряд на атомах Ag, що є сприятливим для каталітичного окиснення СО.

Реакція окиснення СО — це поширена реак-
ція гетерогенного каталізу, вивчаючи яку можна
наблизитись до з’ясування природи активного цен-
тра. З іншого боку, реакція окиснення СО — це
екологічно важлива реакція, яка нейтралізує от-

руйний газ шляхом каталітичного процесу. З літе-
ратури [1, 2] відомо, що паладій та паладій-срібні
каталізатори проявляють високу каталітичну ак-
тивність в реакції окиснення СО. Було показано
[3, 4], що паладій-срібні каталізатори з концент-
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рацією паладію 10—20 % мас. повністю перетво-
рюють монооксид вуглецю в діоксид вже при кім-
натній температурі. Пошук носіїв для цих актив-
них каталізаторів, які б не зменшували високу ка-
талітичну активність, є актуальною задачею.

Поряд з традиційними носіями — силікагелем,
алюмогелем, цеолітами тощо в останній час “нове
дихання” отримали вуглецеві носії. Це пов’язано
з появою їх нових модифікацій, таких як фуле-
рени, терморозширений графіт, різні нові форми
активованого вугілля. Крім того, суттєвий крок впе-
ред зробила хімія поверхні вуглецевих матеріалів,
що дозволяє проводити різноманітне хімічне мо-
дифікування поверхні вугілля та отримувати ма-
теріали з наперед заданими властивостями.

Метою даної роботи було дослідження стану
поверхні нанесених на вуглецеві носії паладіє-
вого та паладій-срібного каталізаторів у реакції
окиснення СО.

Зразки готувалися таким чином. Розраховані
кількості паладію та нітрату срібла розчиняли, від-
повідно, в азотній кислоті та у дистильованій во-
ді. Розчини змішували та отриманою сумішшю про-
сочували вуглецеві носії з наступним відновлен-
ням металів розчином гідразін-гідрату. У паладій-
срібному каталізаторі кількість паладію станови-
ла 10 % мас., а кількість активної каталітичної ма-
си на носії — 4.8–5.0 % мас..

В якості вуглецевих носіїв були використані
графіт та кісточкове активоване вугілля (КАВ).
Питома поверхня КАВ складала 409 м2/г, з яких
225 м2/г припадало на мікропори та 184 м2/г — на
мезо- та макропори. Об’єм мікропор становив 0.15
см3/г, мезопор — 0.30 см3/г [5]. За ад-
сорбцією азоту питома поверхня графіту
ГМЗ 500-250 мала відповідно 1.9 м2/г та
об’єм пор — 0.79⋅10–2 см3/г. Графіт збері-
гав свою стабільність у середовищі кис-
ню до температур 400—420 оС, а КАВ —
до 330 оС [6].

Каталітична активність зразків ви-
вчалася на установці проточного типу
за атмосферного тиску з хроматографі-
чним аналізом продуктів реакції. Об’єм-
на швидкість потоку реакційної суміші
(2 % об. СО; 20 % об. O2; 78 % об. Не)
складала 0.1 л/хв. За міру каталітичної
активності взята температура стовідсот-
кового перетворення СО у СО2 (t100) .

Методом рентгенівської фотоелект-
ронної спектроскопії (РФС) був вивчений
стан поверхневого шару каталізаторів.
Спектри РФС знімалися на спектромет-

рі Series Kratos Analytical 800 XPS з анодом AlKα1,2(hv = 1486.6 еВ). Для обробки спектрів використо-
вувалася програма XPSpeak 4.1. Відносна концен-
трація поверхневих атомів визначалась за інтен-
сивністю характерного для них сигналу.

Стан хемосорбованих частинок на поверхні
зразків вивчався методом програмованої термоде-
сорбції з мас-спектрометричним аналізом части-
нок, що десорбуються на комп’ютеризованому мас-
спектрометрі МИ 1201. Термодесорбційні спект-
ри (ТДС) знімалися в інтервалі температур від
20 до 800 оС з лінійним нагрівом зразку 10 оС/хв.
Після того як зразки досліджувалися у каталіти-
чній установці вони переносилися у кварцeву кю-
вету, проводилась адсорбція СО при 100 оС та зні-
мався ТДС. Енергію активації десорбції (Ed) роз-
раховували за методом Цвєтановича [7].

На залежності ступеня перетворення СО від
температури для вивчених у цій роботі паладіє-
вих каталізаторів, нанесених на графіт та КАВ, спо-
стерігається гістерезис, що є характерним для всіх
паладієвих каталізаторів. Для паладій-срібних
каталізаторів, нанесених на графіт та КАВ, тем-
пературний гістерезис відсутній. Дані про ката-
літичну активність (t100) наведені в табл. 1, а да-
ні з РФС — у табл. 2. Аналіз значень енергії зв’язку
1s1/2  електронів кисню, наведених в табл. 2, по-
казав, що в поверхневому шарі вуглецевих носі-
їв кисень існує у чотирьох формах [8, 9]:  припо-
верхневій (енергія зв’язку 1s1/2 -електронів кисню
дорівнює 529.6—531.0 еВ); адсорбованій (енергія
зв’язку 1s1/2-електронів кисню — 531.5—532.4 еВ);
в складі ОН-груп (енергія зв’язку 1s1/2-електронів

Т а б л и ц я  1
Каталітична активність (t100) та енергія активації десорбції СО
(Ed) з поверхні вуглецевих носіїв, паладієвих та паладій-срібних
каталізаторів, нанесених на ці вуглецеві носії (жирним шрифтом
позначені ТД-піки з максимальною інтенсивністю)

Склад
t100,
оС Ed, кДж/моль

Носій
Pd Ag, ^ α1

α2 α3 α4 α5 β
% мас.

  Графіт — — — — — — — 192 281
  КАВ — — — — — 148 — — 260
  Графіт 4.8 — 162 — — — 178 198 —
  КАВ 5.0 — 140 — 116, 120 145 — — 250
  Графіт 0.48 4.32 202 — — — — 225 269
  КАВ 0.50 4.50 90  102, 108 — — — — 260
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кисню — 532.5–533.6 еВ); в складі карбоксильної
групи С=О (енергія зв’язку 1s1/2-електронів кисню
— 535.0—535.2 еВ).

Слід відмітити наявність всіх чотирьох форм
кисню у поверхневих шарах графіту та КАВ. У
графіту більше адсорбованої форми кисню, одна-
кова кількість приповерхневого та кисню у складі
гідроксильної групи, менша кількість кисню у скла-
ді карбоксильної групи. У поверхневому шарі
КАВ спостерігається найбільша кількість кисню
у складі гідроксильної групи, менше адсорбова-
ного і значно менше приповерхневого та у складі
карбоксильної групи.

У поверхневому шарі нанесених на вуглецеві
носії паладієвому та паладій-срібному каталізато-
рах співвідношення різних форм кисню залишає-
ться таким, як і для чистих носіїв. Треба відміти-
ти, що для всіх вивчених зразків максимальна кі-
лькість кисню приходиться на гідроксильну групу.
Для зразка з максимальною каталітичною актив-
ністю (Pd-Ag/КАВ) загальна кількість кисню в ад-
сорбованому стані та в складі гідроксильної гру-
пи — майже однакова.

За даними РФС вивчених зразків (табл. 2),
енергія зв’язку остовних 3d5/2 -електронів паладію
становить 335.8—336.7 еВ. Згідно з роботою [10],
це відповідає дрібнодисперсному металічному па-
ладію, нанесеному на високо розвинуту поверхню
носія. Срібло, за даними РФС, знаходиться в оки-
сненому стані (+1) [8, 9]. Для паладій-срібних зра-
зків при синтезі було задано співвідношення
Pd:Ag = 1:9. За даними РФС (табл. 2), це співвід-
ношення виконується тільки для зразка (Pd-Ag/
КАВ). Для Pd-Ag/графіт воно дещо відрізняється

і складає Pd:Ag = 2:8. Відхилення співвідношення
паладію до срібла від заданого відмічалось також
у роботах [4, 11].

Дані термодесорбційних досліджень поверхні
вивчених зразків наведені у табл. 1. За формою
десорбційних піків можна виділити п’ять молеку-
лярних форм СО (асиметрична форма десорбцій-
ного піку) та одну дисоціативну форму СО (си-
метрична форма десорбційного піку). За енергією
активації десорбції можна зазначити такі форми
СО: α1 — Ed<100—110 кДж/моль; α2 — Ed =110—
130 кДж/моль; α3 — Ed=130—160 кДж/моль; α4
— Ed=160—190 кДж/моль; α5 — Ed=190—220
кДж/моль і β — Ed>200 кДж/моль.

Ці форми можна інтерпретувати таким чином:
α1 — одноточково адсорбований СО; α2 — дво-
точково адсорбований; α3, α4, α5 — дво- та триточ-
ково адсорбований СО [12—16]. Зокрема, α3, α4
можуть існувати на кластерах Pd 1—3 нм, а α5 —
на кластерах паладію менших за 1 нм [15]. Енер-
гієя адсорбції форм α3, α4 є типовою для адсорб-
ції СО на масивному паладію. На поверхні зразків
СО також хемосорбується у міцній дисоціативній
формі з високими значеннями Ed (β-форма).

На зразку Pd-Ag/КАВ спостерігається найни-
жча температура стовідсоткового перетворення
СО в СО2, де співвідношення паладію до срібла
є 1 до 9. Можна припустити, що утворюються клас-
тери, в центрі яких знаходиться атом паладію,
оточений атомами срібла. Це дає можливість мо-
нооксиду вуглецю адсорбуватися тільки в ліній-
ній одноточковій формі (дані термодесорбційних
досліджень), а кисню адсорбуватися поряд на ато-
мах срібла (за даними РФС срібло знаходиться в

Т а б л и ц я  2
Енергії зв’язку остовних електронів і склад поверхні за даними РФС для носіїв, паладієвих та паладій-сріб-
них каталізаторів, нанесених  на ці вуглецеві носії

Склад Енергія зв’язку остовних електронів, еВ (співвідношення форм кисню чи металів, %)

Носій
Pd Ag O (1s1/2)

Pd (3d5/2) Ag (3d5/2)
% мас. Припо-

верхневий
Адсор-
бований

Гідрок-
сидний

Карбок-
сидний

  Графіт — — 530.5 (23.8) 532.6 (32.6) 533.7 (25.3) 535.6 (18.3) — —
  КАВ — — 530.9 (14.7) 532.0 (34.9) 533.3 (40.6) 535.2 (9.8) — —
  Графіт 4.8 — 530.4 (8.8) 531.9 (38.4) 533.3 (39.8) 535.2 (13.0) 336.1 —
  КАВ 5.0 — 530.9 (13.6) 532.1 (22.8) 533.4 (54.2) 535.1 (9.4) 336.7 —
  Графіт 0.48 4.32 530.0 (8.9) 531.5 (19.3) 532.7 (38.6) 535.2 (33.2) 335.8 (20.8) 368.5 (79.2)
  КАВ 0.50 4.50 530.9 (11.9) 532.3 (38.5) 533.6 (39.5) 535.1 (10.1) 336.0 (10) 368.5 (90) 
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окисненому стані).Утворення такого типу клас-
терів сприятливо  для низькотемпературного
окиснення СО [2, 3].

РЕЗЮМЕ. Исследована каталитическая активность
и состояние поверхности (методами РФС и програм-
мированной термодесорбции) нанесенных на углеро-
дные носители Pd и Pd-Ag катализаторов окисления
СО. Показана  перспективность применения косточ-
кового  активированного  угля (КАУ) как носителя
для создания высокоактивных катализаторов окис-
ления СО. В поверхностном слое системы Pd-Ag/КАУ
(Pd:Ag =  1:9) образуются кластеры, на  которых СО
адсорбируется в слабой форме на атоме Pd, а кисло-
род рядом на атомах Ag, что  благоприятно  для ката-
литического  окисления СО.

SUMMARY. Catalytic activity and surface stage (by
XPS and programmed thermodesorption metods) suppor-
ted on carbon cariers Pd and Pd-Ag catalysts of CO oxi-
dation was investigated. It is shown that stone-fruits acti-
vated coal (SAC) is perspective as carrier for creation of
high activity catalysts of CO oxidation. Clusters arise in
the surface layer of Pd-Ag/SAC system (Pd:Ag = 1:9). CO
adsorbs in a weak form on the Pd atom of cluster and
oxygen adsorbs on adjacent Ag atoms, it is favorable for
CO catalytic oxidation.
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