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Каталитические системы V2O5 – нанесенный платиновый металл (Pt/Pd) сформированы при 
восстановлении V2O5 в присутствии платиновых металлов (Pt/Pd) и охарактеризованы метода-
ми сканирующей электронной микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа, рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии. Показано, что полученные системы проявляют более 
высокую активность в реакции окисления Н2, чем традиционные катализаторы Pt/Al2O3 и 
Pd/Al2O3 с таким же содержанием платинового металла и близким значением удельной поверх-
ности, что связано с изменением химического состава и структуры систем в процессе их форми-
рования. 
 

Каталитическое окисление водорода привлекает 
внимание исследователей не только как модельная 
реакция, но и как процесс, представляющий значи-
тельный практический интерес. Реакция имеет широ-
кое практическое применение в криогенной технике 
для очистки газов от водорода [1], при разработке газо-
чувствительных сенсоров [2, 3]. В атомной энергетике 
каталитическое окисление используется для удаления 
водорода и предотвращения взрывов и возгорания га-
зовых смесей, содержащих кислород и водород, обра-
зующихся при аварийных ситуациях на атомных стан-
циях, а также при складировании и захоронении отра-
ботанных радиоактивных отходов в закрытых кисло-
родсодержащих пространствах [4, 5]. В последние де-
сятилетия значительно возрос интерес к микротоплив-
ным элементам и микротеромоэлектрическим генера-
торам, работающим на воздушно-водородных газовых 
смесях [6–9], в которых применяютплатиновые и более 
дешевые палладиевые катализаторы на носителях раз-
ной химической природы. В предыдущих работах [10, 
11] было показано, что формирование катализаторов 
предварительным восстановлением оксидов WO3 и 
MoO3 водородом в присутствии платиновых металлов 
при 673 К позволяет получать высокоактивные катали-
заторы процессов окисления малых молекул за счет 
частичного восстановления носителя. 

В настоящей работе каталитические системы V2O5–
нанесенный платиновый металл (Pt/Pd), сформирован-
ные при восстановлении в водороде, исследованы в 
реакции окисления Н2 в газовых смесях с избытком 
кислорода. Впервые влияние небольших добавок ме-
таллической платины на активность V2O5 в реакции 
окисления водорода было обнаружено в работах В.А. 
Ройтера с сотрудниками [12]. 

Экспериментальная часть 
Образцы катализаторов готовили пропиткой рас-

творами Н2PtCl6 или PdCl2 пентаоксида ванадия (V2O5) 
из расчета массовой доли платинового металла в со-
ставе образца 0,5 %.  

Полученные образцы высушивали при 393 К (1 ч) и 
восстанавливали водородом (объемная доля Н2 в Ar 10 
%) в течение 1 ч при 673 К. Условия восстановления 
близки описанным в работе [11]. Для сравнения таким 
же способом был приготовлен традиционный катали-
затор на инертном носителе (Al2O3) – массовых долей 
Pt/Pd в Al2O3 0,5 %, Sуд Al2O3 = 3,6 м2/г. Удельную по-
верхность образцов (Sуд) определяли методом низко-
температурной адсорбции аргона. Их каталитическую 
активность исследовали на установке проточного типа 
при атмосферном давлении в реакционных смесях, 
содержащих 1 % Н2 + 20 % О2

 и 79 % Ar. Скорость по-
тока реакционной смеси составляла 0,1 л/мин, навеска 
катализатора – 0,5 г. Компоненты реакции (Н2, О2) ана-
лизировали хроматографически (детектор по тепло-
проводности). Характеристикой каталитической ак-
тивности образцов служила температура достижения 
определенной степени превращения Н2.  

Фазовый состав образцов после реакции определя-
ли методом рентгеновского фазового анализа (РФА) 
(дифрактометр “STOE STAPIDI”, MoKα-излучение), 
используя базу дифракционных данных [13]. Припо-
верхностный слой катализаторов изучали с использова-
нием сканирующих электронных микроскопов (СЭМ) 
“Zeiss EVO 50XVP” и “Philips XL30 ESEM”, оборудо-
ванных энергодисперсионными “Oxford INCA Energy” 
и волнодисперсионными “Oxford INCA Wave” спек-
трометрами для проведения рентгеноспектрального 
микроанализа (РСМА). Рентгеновские фотоэлектрон-
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ные спектры записывали на спектрометре “5400 PHI 
ESCA XPS”,  используя излучение Al K1,2 (1486,6 эВ). 

Результаты исследований и их обсуждение 
По данным РФА в составе катализаторов обнару-

жены фазы: V2O5 (Пр. гр. Pnmn, a = 0,436 нм, b = 1,150 
нм, c = 0,356 нм), VO2 (Пр. гр. C2/m, a = 1,203 нм, b =  
= 0,369 нм, c = 0,643 нм, β = 107°), V6O13 (Пр. гр. C2/m, 
a = 1,193 нм, b = 0,370 нм, c = 1,014 нм, β = 101°), 
НхV2O5 (a = 1,154 нм, b = 0,357 нм, c = 0,438 нм). Экс-
периментально определенные параметры элементар-
ных ячеек вышеуказанных фаз близки к параметрам, 
приведенным в базе [13]. VO2, V6O13 и НхV2O5 форми-
руются при восстановлении водородом V2O5 в присут-
ствии платиновых металлов. Измерение величины по-
верхности (Sуд) показало, что для катализаторов 0,5 % 
Pt/V2O5 или 0,5 % Pd/V2O5 Sуд составляет 8,3 и 8,5 м2/г 
соответственно. Sуд образцов Pt(Pd)/Al2O3, сформиро-
ванных в тех же условиях, что и вышеуказанные, оста-
ется неизменной. 

Установлено, что непромотированный платиновы-
ми металлами V2O5 проявляет заметную каталитиче-
скую активность лишь при температурах выше 620 К. 
Температура достижения 20, 40 и 60 %-ой степени 
превращения H2 на V2O5 (Sуд = 2,8 м2/г) составляет 623, 
679 и 713 К соответственно. На рис. 1 представлены 
зависимости степени превращения водорода (X(H2), %) 
от температуры на всех полученных образцах с добав-
ками Pt или Pd. Как видно из рис. 1, каталитическая 
активность полученных систем Pd/V2O5 и Pt/V2O5 пре-
вышает активность нанесенных катализаторов Pt/Al2O3 
и Pd/Al2O3 с таким же содержанием нанесенных плати-
новых металлов. В области низких температур (273–
291 К) каталитические системы Pd/V2O5 и Pt/V2O5 ха-
рактеризуются степенями превращения Н2 60–80 %, 
тогда как на Pt/Al2O3 и Pd/Al2O3 10 % превращение во-
дорода регистрируется лишь при температурах 295–
303 К. Следует отметить, что активность Pd/V2O5 и 
Pt/V2O5 близка к активности катализаторов на основе 

оксидов ниобия и тантала с нанесенными платиновы-
ми металлами, сформированных при восстановлении в 
водороде [14, 15]. Катализаторы Pd/V2O5 и Pt/V2O5 по 
сравнению с Pt/Al2O3 и Pd/Al2O3 смещают реакцию в 
область более низких (на ~60 К) температур, и темпе-
ратуры 100 %-го превращения регистрируются при 
303–306 К. Активность платиновых катализаторов 
превышает активность палладиевых. Для всех иссле-
дованных Pt- и Pd-содержащих образцов на зависимо-
стях степени превращения водорода от температуры 
наблюдается гистерезис “против часовой стрелки”, что 
характерно для нанесенных платиновых катализаторов 
и, согласно литературным данным [16, 17], может быть 
обусловлено протеканием реакции по гетерогенно-
гомоген-ному механизму.  

Ширина петли гистерезиса для катализаторов 
Pt/V2O5 и Pd/V2O5 сужается по сравнению с таковой 
для катализаторов Pt/Al2O3 и Pd/Al2O3 соответственно. 
Последнее, вероятно, связано с увеличением доли 
вклада гетерогенной составляющей в скорость реакции 
окисления Н2. Известно, что платиновые металлы не 
только инициируют гетерогенно-гомогенный процесс, 
но и ускоряют гетерогенное окисление и участвуют, 
как и оксиды, в обрыве цепи радикально-цепной реак-
ции [18]. Для оксидов переходных металлов характер-
ны высокие значения коэффициента прилипания сво-
бодных радикалов, т.е. высокий коэффициент обрыва 
цепной реакции. 

Согласно данным СЭМ, все катализаторы сформи-
рованы из агломератов мкм-размерных частиц, пре-
имущественно пластинчатой морфологии, длина пла-
стинок не превышает 3 мкм. На рис. 2, а, б приведены 
в качестве примера типичные СЭМ-микрофотографии 
участка поверхности для Pt/V2О5. Данные рентгенов-
ского волнодисперсного микроанализа (рис. 2, а, спек-
тры 2–5) подтверждают результаты фазового анализа. 
Согласно этим данным, состав образцов следующий: 
V2O5 (V  –  56 %, O  –  44 %), VO2 (V – 62 %, О – 39 %), 
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Рис. 1. Зависимость степени превращения водорода (X(H2), %) от температуры (а, б) на катализаторах: 1 – Pt/V2О5;  

2 – Pt/Al2О3; 3 – Pd/V2О5; 4 – Pd/Al2О3; повышение температуры (, ), cнижение температуры (, ) 
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V6O13 (V – 60 %, O – 41 %). Следует отметить, что все 
указанные фазы, согласно литературным данным [19], 
формируют широкий спектр мезоразмерных (мкм и 
нано) частиц (трубок, лент, проволок и др.), а также 
частиц пластинчатой морфологии. Соотношение V : О 
для проанализированных участков катализаторов 
Pt/V2O5 и Pd/V2O5 составляет 1 : 2,35 и 1 : 2,15 соответ-
ственно, что свидетельствует о частичном восстанов-
лении V2O5 при формировании систем. Содержание 
Pt(Pd) в приповерхностном слое катализаторов состав-
ляет в среднем 0,48 массовой доли, что близко к ис-
ходному количеству введенного платинового металла. 
Однако встречаются области с заниженным (0,37) и 
завышенным (0,7) содержанием этих металлов. После 
катализа морфология поверхности Pt/V2O5 и Pd/V2O5 
несколько изменяется за счет формирования частиц 
тубулярной морфологии (рис. 2, в, г) и тонких листков 
(рис. 2, д), причем вышеуказанные частицы могут об-
разовывать как фазы V2O5, HxV2O5, так и V6O13 и VO2. 
По данным РФЭС, в приповерхностном слое Pt/V2O5 и 
Pd/V2O5 ванадий находится в валентных остояниях V4+ 

и V5+ (Есв V 2p3/2 = = 515,7–516,3 и 517,1–517,3 эВ). Пла-
тина и палладий находятся в частично окисленном со-
стоянии, близком к металлическому [20]: Есв Pt 4f7/2 = 
70,5 эВ (Pt+) и Есв Pd 3d5/2 = 335,1 эВ (Pd+), где 0 < δ < 
1. Следует отметить, что согласно литературным дан-
ным, Есв Pd (3d5/2) для PdO = 336,3 эВ [20]. По данным 
настоящего исследования для металлического палла-
дия и по результатам работ [21, 22], для восстановлен-
ных водородом нанесенных палладиевых катализато-
ров Есв Pd 3d5/2 составляет 334,8 эВ. Малые сдвиги 
энергии связи для РФА-спектров уровней Pd 3d5/2 и Pt 
4f7/2, по-видимому, реализуются из-за высокой дис-
персности частиц платиновых металлов [22] и/или 
вследствие взаимодействия Pt(Pd) с оксидной компо-
нентой катализаторов.  

Таким образом, высокая активность полученных ка-
талитических систем Pt/V2O5 и Pd/V2O5 в реакции 
окисления Н2 в избытке кислорода связана с тем, что в 
процессе их предварительного восстановления водо-
родом изменяется химический состав катализатора – 
образуются оксиды V6O13, VO2 и ванадиевые бронзы 
НхV2O5, что сопровождается уменьшением размеров 
частиц катализатора и предполагает активацию кисло-
рода не только на платиновых металлах, но и на по-
верхности указанных фаз. Активация водорода проис-
ходит на поверхности нанесенных платиновых метал-
лов [23]. 
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Рис. 2. СЭМ микрофотография (а) для участка поверхно-
сти катализатора Pt/V2О5, показаны области  волнодисперс-
ного анализа, мезоразмерные частицы в составе Pt/V2О5 (б), 
морфология поверхности частиц Pt/V2О5 после катализа (в–д) 

 



116 Катализ и нефтехимия, 2012, № 20 
 
Chem., 2011, 155 (2), 659–666. 

4. Pat. 5198405 (USA), Catalyst for the removal of 
hydrogen from an atmosphere containing hydrogen, oxy-
gen and steam, A.K. Chakraborty, K.-H. Klatt, R. Konrad, 
J. Rohde, H. Wenzl, Publ. 30.05.1993, 10. 

5. Pat. 6846775 (USA), Recombinator for eliminating 
hydrogen from accident atmospheres. P. Brockerhoff, W. 
Von Lensa, E.A. Reinecke, Publ. 25.01.2005, 10. 

6. Wang F., Wang G., Zhou J., Zhou X., Adv. Mater. 
Res., 2011, 216 (1), 713–717. 

7. Hessel V., Löwe H., Müller A., Kolb G., Chemical 
Micro Process Engineering: Processing and Plants, Wein-
heim, Wiley-VCH, 2005. 

8. Murphy O.J., Improved Method of Heating Cata-
lytic Converters of Vehicles to Attain Ultra-Low Emissions, 
(USA Environ. Protect. Agency, SBIR Program, Washing-
ton, USA, 1994–1996). 

9. Nuckols M.L., Van Zandt K., Finlayson W.S., 
Oceans 2000, Proc. Int. Conf. Marine Technol. Soc. and 
IEEE (MTS/IEEE), Providence, Vol. 2, 1371–1374. 

10. Яцимирский В.К., Лесняк В.В., Гут И.Н., Бол-
дырева О.Ю., Теорет. и эксперим. химия, 2005, 41 (5), 
313–316. 

11. Лесняк В.В., Яцимирский В.К., Киндер Т.Д., Бо-
лдырева О.Ю., Там же, 2009, 45 (5), 317–322. 

12. Ильченко Н.И., Юза В.А., Ройтер В.А., Докл. АН 
СССР, 1967, 172 (1), 133–136. 

13. Berndt M., Inorganic crystal structure database 
ICSD/RETRIEVE 2.01, Karlsruhe, Gmelin Institute, 1997. 

14. Лесняк В.В., Яцимирский В.К., Болдырева 
О.Ю., Киндер Т.Д., Теорет. и эксперим. химия, 2008, 
44 (3), 180–185. 

15. Лесняк В.В., Яцимирский В.К., Киндер Т.Д., Бо-
лдырева О.Ю., Там же, 2009, 45 (5), 317–322. 

16. Гороховатский Я.Б., Корниенко Т.П., Шаля В.В., 
Гетерогенно-гомогенные реакции, Киев: Техника, 
1972.  

17. Киперман С.Л., Кинетика и катализ, 1994, 35 
(1), 45–62. 

18. Голодец Г.И., Воротынцев В.М. Там же, 1986,  
26 (4), 879–884.  

19. Виноградова О.П., Сидоров А.И., Климов В.А., 
Физика тверд. тела, 2008, 50 (7), 1177–1183. 

20. Wagner C.D., Practical surface analysis, 2nd ed, 
Vol. 1, Hoboken, Wiley, 1990.  

21. Srinivas D., Ratnasamy P., Nanotechnology in ca-
talysis, Vol. 3, Eds. B. Zhou, S. Han, R. Raja, G.A. Somor-
jai, New York, Springer, 2007, 280–285. 

22. Tsyrul'nikov P.G., Afonasenko T.N., Koscheev 
S.V., Boronin A.I., Kinet. Catal., 2007, 48 (5), 728–734. 

23. Kiselev V.F., Krylov O.V., Adsorption and Cataly-
sis on Transition Metals and Their Oxides, Berlin, New 
York, Tokyo, Springer, 1989. 

 
 
 

Поступила в редакцию 01.07.2011 г. 



Катализ и нефтехимия, 2012, № 20  117 
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Каталітичні системи V2O5 – нанесений платиновий метал (Pt/Pd) сформовано при віднов-
ленні V2O5 у присутності платинових металів (Pt/Pd) і охарактеризовано методами сканую-
чої електронної мікроскопії, рентгеноспектрального мікроаналізу, рентгенівської фотоелек-
тронної спектроскопії. Показано, що отримані системи виявляють вищу активність в реакції 
окиснення Н2, ніж традиційні каталізатори Pt/Al2O3 і Pd/Al2O3 з таким же вмістом платино-
вого металу і близьким значенням питомої поверхні, що пов'язано зі зміною хімічного скла-
ду і структури систем у процесі їх формування. 
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The V2O5 – supported platinum metal (Pt/Pd) catalyst systems have been formed at reduction of 
V2O5 in the presence of the platinum metals (Pt/Pd) and have been characterized by the methods of 
scanning electronic microscopy, roentgen-spectral microanalysis, X-ray photoelectron spectros-
copy. It has been shown that the obtained systems are characterized by higher activity in the reac-
tion of Н2 oxidization than traditional Pt/Al2O3 and Pd/Al2O3 catalysts with the same content of 
supported platinum metal and with close value of specific surface due to the change in the chemical 
composition and systems structure in the process of their formation.  
 

  


