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АННОТАЦИЯ. Представлены результаты EXAFS исследования локальной структуры активного компонента 
низкопроцентных нанесенных Au, AuNi, AuCu модельных катализаторов. Изучение природы наноформ 
стабилизации Au перспективно для создания эффективных катализаторов для различных приложений, включая 
каталитические наносистемы для задач альтернативной энергетики. Au-содержащие модельные катализаторы 
были приготовлены пропиткой Al2O3 раствором HAuCl4. Спектры EXAFS (Au-L3, Ni-K, Cu-K) образцов были 
записаны на станции EXAFS спектроскопии (СЦСТИ, Новосибирск). Найдено, что в исследованных 
каталитических наносистемах золото существует преимущественно в виде наноразмерной разупорядоченной 
металлической фазы. Установлено, что для Au образца не более 10 % золота присутствует в окисленной фазе, 
для биметаллических катализаторов данная фаза практически отсутствует. Показано, что происходит 
образование оксидных наноразмерных разупорядоченных структур, отличных от массивных оксидов 
(NiO, CuO), вследствие взаимодействия с носителем. Признаков образования Ni0, Cu0 металлических или фаз 
наносплавов AuNi, AuCu не обнаружено. Влияние второго металла выражено в некотором понижении 
координационных чисел для расстояний Au-Au, обусловленным изменением размеров образованных 
наночастиц. Получена новая информация об особенностях стабилизации металлов активного компонента 
золотосодержащих катализаторов, параметрах локальной атомной структуры, межатомных расстояниях и 
координационных числах, рассмотрены возможные варианты структурных моделей. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: EXAFS, локальная структура, РРА, катализатор, золото, наночастицы, оксидный 
носитель, активный компонент. 
_______________________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ  
 

Сегодня разнообразные гетерогенные каталитические системы на основе благородных 
металлов широко применяются для различных процессов переработки продуктов 
ферментации возобновляемой биомассы в продукты нефтехимии с высокой добавленной 
стоимостью и энергоносители [1 – 3]. Золото долгое время не воспринималось всерьез как 
катализатор, пока Харута в 1989 г не продемонстрировал, что частицы Au размером 2 – 5 нм 
проявляют высокую активность в низкотемпературном окислении CO [4]. Позднее было 
установлено, что как монометаллические, так и биметаллические золотосодержащие 
наночастицы являются эффективными катализаторами и в других реакциях: гидрировании 
[5 – 7], изомеризации [8, 9], конверсии углеводородов и спиртов [10 – 12].  

Проведенные нами ранее исследования показали, что модельные биметаллические 
системы с низким содержанием золота демонстрируют хорошую активность и селективность 
в процессах превращения биомассы: в эффективные энергоносители, углеводородные 
компоненты топлив, водород и основные субстраты нефтехимии [13 – 17]. Таким образом, 
золотосодержащие гетерогенные каталитические системы зарекомендовали себя как весьма 
перспективные для производства широкого ряда углеводородов с высокой добавленной 
стоимостью, однако создание промышленных образцов таких катализаторов требует 
отработки методики формирования наночастиц металлов на поверхности носителя, которая 
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невозможна без применения эффективных методов физико-химической характеризации. 
Применяемый нами метод EXAFS [18] позволяет получить новую достоверную информацию 
о локальной структуре и состоянии активного компонента наноразмерных низкопроцентных 
нанесенных каталитических систем. К сожалению, прямое исследование локальной 
структуры активного компонента в случае реальных каталитических систем часто 
затруднено вследствие ряда методических ограничений (капсулирование, 
непрезентативности поля скола и т.д), однако переход к модельным системам, 
приготовленным в виде порошков для детального исследования, решает данную проблему. 

Настоящая работа посвящена изучению особенностей локальной структуры и 
состояния активного компонента золотосодержащих наносистем на примере модельных Au, 
AuNi, AuCu наноструктурированных катализаторов, стабилизированных на оксидном 
носителе (Al2O3) с низким содержанием Au (~ 0,2 %), методом EXAFS спектроскопии. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве носителя для наночастиц металлов использовали гранулы γ-Al 2O3 

(d = 0,2 мм, S = 180 м2/г). Монометаллический катализатор Au/Al2O3 c теоретическим 
содержанием золота 0,2 % получали ионным обменом по методике [13, 14]. К 40 мл водного 
раствора (I), содержащего 0,021 г золота в форме HAuCl4, добавляли по каплям при 
перемешивании водный раствор 0,1 М NaOH. При достижении pH раствора (I) значения 7,0 
прибавление NaOH прекращали. 10 г Al2O3, прокаленного при 350 °С в течение 3 ч в Ar, 
помещали в раствор (I) c pH = 7,0. Полученную суспензию перемешивали магнитной 
мешалкой на воздухе в течение 1 ч. По истечении 1 ч гранулы Al2O3 с нанесенными 
соединениями золота отделяли от маточного раствора и промывали 4 л дистиллированной 
воды. После предшественник Au/Al2O3 сушили на воздухе (25 °С, 24 ч) и прокаливали на 
воздухе (350 °С, 3 ч). В результате описанных выше процедур было получено 10 г Au/Al2O3. 
Часть золотого катализатора использовали для EXAFS измерений, оставшуюся часть 
использовали для формирования биметаллических образцов AuM/Al 2O3 (M = Cu, Ni) c 
теоретическим содержанием Au = 0,2 % и M = 0,2 %. Биметаллические образцы готовили 
пропиткой свежеприготовленного катализатора Au/Al2O3 по влагоемкости водным 
раствором нитратов никеля или меди с последующей сушкой на воздухе (25 °С, 24 ч) и 
прокаливании на воздухе (350 °С, 3 ч). Ввиду возможных потерь в ходе синтеза содержание 
металлов в готовых катализаторах определяли методом атомной абсорбции на спектрометре 
Thermo iCE 3000 AA по стандартной методике [13, 14]. С относительной погрешностью 1 % 
было установлено, что содержание металлов в образцах катализаторов составляет 
Au = Ni = Cu = 0,2 %. Перед EXAFS измерениями катализаторы восстанавливали в токе 
водорода (450 °С, 12 ч). 

Спектры EXAFS (Au-L3, Ni-K, Cu-K) края для всех исследованных образцов 
регистрировались на УНУ «Станция EXAFS-спектроскопии» ИК СО РАН в Сибирском 
Центре Синхротронного и Терагерцового Излучения (СЦСТИ) по методикам на пропускание 
(реперы – образцы сравнения) и по выходу флуоресценции (образцы катализаторов). 
Во время измерения, в накопителе: энергия электронов – 2 ГэВ, средний ток – 90 mA. 
В качестве монохроматора использовался разрезной моноблочный кристалл-монохроматор 
Si(111). Подавление высших гармоник производилось при помощи кварцевого зеркала. 
Шаг при измерении EXAFS спектров составлял ~ 1,5 эВ. Для регистрации рентгеновского 
излучения использовались ионизационные камеры и девятиэлементный Ge 
полупроводниковый детектор компании Canberra с быстродействующим цифровым 
спектрометрическим трактом компании XIA. Образцы снимались в насыпных рентгено-
прозрачных кюветах оптимальной толщины. Выделение осциллирующей части χ(k) 
производилось по стандартной методике [18, 19]. Предкраевая часть экстраполировалась на 
область EXAFS-осцилляций полиномами Викторина. Плавная часть спектра поглощения 
проводилась при помощи кубических сплайнов. В качестве начальной точки EXAFS-спектра 
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E0 бралась точка перегиба на краю поглощения. Для получения функции радиального 
распределения атомов (РРА) использовался модуль Фурье-преобразования k3χ(k) 
в интервале волновых чисел 3,0 – 13,0 Å-1. Оценка локального координационного 
окружения – межатомных расстояний (R), «эффективных» координационных чисел (CN) и 
факторов Дебая проводилась путем моделирования спектров с помощью программ VIPER 
[19], EXCURV92 [20] после предварительной Фурье-фильтрации с привлечением 
литературных рентгеноструктурных данных для реперных массивных соединений, при 
фиксированных значениях факторов Дебая (2σ2 = 0,008 – 0,013, Å2). 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Представленная на (рис. 1, a) кривая РРА для образца сравнения (реперная золотая 
металлическая фольга) типична для металлов с кубической гранецентрированной структурой 
(ГЦК). Первый интенсивный пик, расположенный в области 1,8 – 3,9 Å, был отнесен к 
наиболее короткому расстоянию золото-золото (RAu-Au = 2,87 Å, CN = 12) [21]. На кривой 
РРА (рис. 1, б) для реперного образца гидроксида золота – Au(OH)3 наблюдается несколько 
пиков: первый пик со значительной амплитудой, лежащий в области ~ 1,0 – 2,0 Å, 
соответствует расстоянию Au-O, (RAu-O = ~ 2,05 Å, CN = ~ 6,0) [22]; следующие несколько 
менее интенсивных дальних пиков (отмечены пунктиром) были отнесены к дальним 
расстояниям Au-O-Au, характерным для оксидных соединений золота, соответствующим 
R = ~ 3,05 – 3,6 Å [22]. Подгонка дает практически совпадающий результат для первой 
координационной сферы образцов сравнения Au0 и Au(OH)3: RAu–Au = ~ 2,86 Å, CN = ~ 11,9; 
RAu–O = ~ 2,01 Å, CN = ~ 5,9.  

На (рис. 1, в-д) представлены кривые 
РРА исследованных образцов катализаторов, 
на которых присутствуют высоко-
амплитудные пики, лежащие в области 
~ 2,0 – 3,5 Å, отнесенные к первому  
расстоянию Au-Au ~ 2,86 Å в фазе  
металлического золота [21]. В сравнении с 
массивным реперным образцом (золотой 
фольгой), амплитуды этих Au-Au пиков 
значительно уменьшены, что также верно и 
для дальних (> 3 Å) пиков золото-золото. 
Вероятно, что наблюдаемые изменения 
являются следствием различий в 
дисперсности и фазовом составе образцов. 
На кривой РРА для Au/Al2O3 образца 
(рис. 1, в) наблюдается пик с небольшой 
амплитудой в области ~ 1,3 – 2,0 Å, 
отнесенный к короткому расстоянию 
Au-O ~ 2 Å в окисленной фазе [22]. 

Следует отметить, что для 
биметаллических образцов наличие 
подобных пиков на кривых РРА (рис. 1, г-д) 
не очевидно. Можно предположить, что в 
пределах методических ограничений 
(ошибки метода), окисленная фаза 
присутствует только в следовых количествах. 
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Рис. 1. Кривые РРА – функции радиального 
распределения атомов локального окружения 

золота для исследованных образцов:  
а) Au0 фольга, репер (*0.6); б) Au(OH)3 гидроксид, 
репер; в) Au/Al 2O3; г) AuNi/Al 2O3; д) AuCu/Al 2O3 
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Проведенная подгонка полностью подтвердила выдвинутое предположение – был 
получен следующий набор расстояний Au-O и Au-Au и соответствующих координационных 
чисел: RAu–O = ~ 1,99 Å, CN = ~ 0,4; RAu–Au = ~ 2,83 Å, CN = ~ 6,3 (Au/Al2O3); RAu–O = ~ 1,99 Å, 
CN = ~ 0,2; RAu–Au = ~ 2,82 Å, CN = ~ 6,0 (AuNi/Al2O3); RAu–O = ~ 1,99 Å, CN = ~ 0,1; 
RAu–Au = ~ 2,82 Å, CN = ~ 5,8 (AuCu/Al2O3). 

Хорошо известен факт [23 – 25], что изменение размеров наночастиц (соотношение 
объем/поверхность) приводит к изменению значения координационного числа в сравнении 
со значением, характерным для массивных стандартных соединений. Так, например, для 
массивного металлического золота, имеющего гранецентрированную кубическую структуру, 
первое координационное число – 12. А металлические наночастицы размером около 
25 – 35 Å имеют характерное координационное число ~ 8 – 10, дальнейшее уменьшение 
размера наночастиц до 10 – 15 Å понижает значение координационного числа до ~ 5 – 6  
[23, 24]. Вероятно, что образование наноразмерных металлических форм Au и 
соответствующие искажения кубической гранецентрированной решетки золота приводят к 
такому значительному понижению (относительно золотой фольги Au0) координационных 
чисел Au-Au для исследованных образцов. Выполненная по методике, ранее разработанной 
для платиновых нанесенных каталитических наносистем [26], примерная оценка фазового 
состава предполагает, что даже для Au/Al2O3 образца, не более 10 % золота присутствует в 
окисленной фазе, в то время как для биметаллических катализаторов вклад окисленной фазы 
составляет не более 5 % и находится в пределах ошибки метода. Таким образом, наличие 
второго металла приводит к практическому отсутствию золота в окисленном состоянии. 
Подобное влияние второго металла на содержание окисленного золота в биметаллических 
катализаторах наблюдалось в работах [13, 14]. 

Необходимо отметить, что в исследуемых образцах фаз AuNi и AuCu металлических 
наносплавов не обнаружено. Действительно, образование подобных сплавов в существенных 
количествах должно приводить к появлению укороченных расстояний Au-Ni и Au-Cu, 
по сравнению с расстояниями Au-Au, и на кривых РРА, и в данных подгонки. Однако нельзя 
исключить поверхностное взаимодействие Au – (Ni, Cu) (в пределах методической 
ошибки ~ 5 %). Влияние второго металла выражено в некотором понижении 
координационных чисел для расстояний Au-Au, обусловленном изменением размеров 
образованных наночастиц, в сравнении с таковыми для Au/Al2O3 катализатора. 

Представленная на (рис. 2, а) кривая РРА для образца сравнения (реперная никелевая 
металлическая фольга) типична для металлов с кубической гранецентрированной структурой 
(ГЦК). Первый интенсивный пик, лежащий в области ~ 1,6 – 2,7 Å, относится к наиболее 
короткому расстоянию никель-никель, дальние пики  –  к следующим межатомным 
расстояниям. Полученные подгонкой значения (RNi-Ni = ~ 2,46 Å, N = ~ 12,1) хорошо 
совпадают с литературными данными для никелевой металлической фольги 
(RNi-Ni = 2,46 Å, CN = 12 [27]). На кривой РРА (рис. 2, б) для образца сравнения (реперного 
массивного оксида никеля NiO) наблюдается несколько пиков: первый пик с незначительной 
амплитудой, расположенный в области ~ 1,0 – 2,0 Å, соответствует расстоянию Ni-O,  
(RNi-O = ~ 2,06 Å, CN = ~ 6,0) [14]; следующий интенсивный пик (отмечен пунктиром) был 
отнесен к расстоянию Ni-O-Ni (RNi-O-Ni = ~ 2,94 Å, CN = 12,0 [14]. Подгонка дает практически 
совпадающий результат для первой и второй координационной сферы массивного оксида 
никеля: RNi-O = ~ 2,06, CN = 6,0; RNi-O-Ni = ~ 2,95 Å, CN = 12,0. 

На кривой РРА (рис. 2, в) для исследованного образца AuNi/Al 2O3 катализатора 
положение и амплитуда первого пика, лежащего в области ~ 1,0 – 2,1 Å и отнесенного к 
расстоянию Ni-O, практически совпадает с таковыми, наблюдаемыми для массивного NiO. 
Следует отметить, что на кривых РРА также присутствуют низкоамплитудные пики вплоть 
до 5,0 – 5,5 Å. Сравнительно малая интенсивность дальних пиков свидетельствует о сильном 
взаимодействии активного компонента с носителем и наноразмерном состоянии окисленной 
фазы никеля. Дальние пики, лежащие в области ~ 2,0 – 3,0 Å, были отнесены к Ni-O-Ni 
расстояниям, и – хотя их положения совпадают с таковым для образца сравнения – 
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массивного NiO, однако имеют значительно меньшую амплитуду. Низкоамплитудные пики, 
лежащие в дальней области ~ 3,0 – 5,5 Å, соответствуют как расстояниям никель-никель в 
оксиде [28], так и расстояниям Ni-O-Al (RNi-O-Al = ~ 3,0 – 5,5 Å), появляющимся вследствие 
взаимодействия нанодисперсного оксида никеля с оксидным носителем Al2O3 [29]. 
Проведенная подгонка полностью подтвердила выдвинутую гипотезу – был получен 
следующий набор расстояний Ni-O и Ni-O-Ni и соответствующих координационных чисел 
(CN) для AuNi/Al 2O3 образца: RNi-O = ~ 2,05, N = ~ 5,7; RNi-O-Ni = ~ 2,94, CN = ~ 1,2. 
Для образца AuNi/Al 2O3, не обнаружено признаков металлических фаз – Ni0, AuNi 
(в пределах ~ 5 % методической ошибки), поскольку на кривых РРА соответствующие пики 
отсутствуют. 

Показанная на (рис. 3, а) кривая РРА для образца сравнения (реперная медная 
металлическая фольга) типична для металлов с кубической гранецентрированной структурой 
(ГЦК). Первый интенсивный пик, расположенный в области ~ 1,75 – 2,8 Å, был отнесен к 
наиболее короткому расстоянию Cu-Cu, дальние пики к следующим межатомным 
расстояниям. Полученные подгонкой значения межатомного расстояния – RCu-Cu и 
координационного числа – CN при подгонке кривых РРА (RCu-Cu = ~ 2,55 Å, N = ~ 12,0) 
совпадают с литературными значениями для медной металлической фольги (RCu-Cu = 2,56 Å, 
CN = 12,0 [30]. На кривой РРА (рис. 3, б) для образца сравнения – реперного массивного 
оксида меди CuO наблюдается несколько пиков: первый интенсивный пик (лежащий в 
области ~ 1,0 – 2,1 Å) соответствует расстоянию Cu-O (RCu-O = ~ 1,95 Å, CN = 4,0) [31], 
следующие два пика (отмечены пунктиром) были отнесены к дальним расстояниям Cu-O-Cu 
(RCu-O-Cu = ~ 2,95 – 3,08 Å, СN = 8,0; RCu-O-Cu = ~ 3,18 – 3,75 Å, СN = 6,0 [31]. Подгонка дает 
близкие данные для рассматриваемых координационных сфер массивного оксида меди: 
RCu-O = ~ 1,95 Å, CN = 4,1; RCu-O-Cu = ~ 3,01 Å, СN = 7,8; RCu-O-Cu = ~ 3,18 – 3,74 Å, СN = 5,8. 

 
 

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
R-  , (A) 

А
м
п
л
и
ту
да

  |
 F

T
 | 

 (о
тн

. е
д.

)

*

*

Ni-O_

δ

_Ni-O-Ni

Ni-K_Ni-Ni

a)

б)

в)

 
 

Рис. 2. Кривые РРА – функции радиального 
распределения атомов локального окружения 

никеля для исследованных образцов: 
а) Ni0 фольга, репер, (*0.6); б) NiO массивный 

оксид, репер, (*0.6); в) AuNi/Al 2O3 
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Рис. 3. Кривые РРА – функции радиального 
распределения атомов локального окружения 

меди для исследованных образцов:  
а) Cu0 фольга, репер (*0.65); б) CuO массивный 

оксид, репер; в) AuCu/Al 2O3 
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На кривой РРА (рис. 3, в) для AuCu/Al2O3 катализатора, в области расстояний до 4 Å, 
присутствуют три значимых пика. Первый интенсивный пик (около 1,0 – 2,1 Å) был отнесен 
к расстояниям от меди до кислорода, второй пик (около 2,2 – 3,0 Å) был приписан к 
расстояниям Cu-O-Cu, положения данных пиков практически совпадают с таковыми для 
реперного оксида CuO. Третий низкоамплитудный пик, лежащий в области ~ 3,0 – 4,0 Å, 
сдвинут более чем на ~ 0,1 Å в область дальних расстояний, по сравнению с третьим пиком 
реперного оксида CuO, и был отнесен к расстояниям Cu-O-Cu и/либо и Cu-O-Al (носителя). 
Подгонка дает следующий набор: RCu-O = ~ 1,93 Å, CN = 3,5; RCu-O-Cu = ~ 3,01 – 3,08 Å, 
СN = 1,1; RCu-O-Cu,Al = ~ 3,60 – 3,75 Å. Отсутствие расстояний медь-медь ~ 3,15 – 3,45 Å 
типичных для массивного оксида меди, полученные низкие значения CN для характерных 
пиков, наличие связей Cu-O-Al свидетельствуют о сильном взаимодействии активного 
компонента с носителем и наноразмерном состоянии окисленной фазы меди. Ранее подобные 
особенности формирования Cu-O активного компонента на оксидных носителях 
установлены нами в работах [32 – 35], где наблюдались значительные наноразмерные 
искажения структуры оксида меди вплоть до образования поверхностных цепочных 
наноструктур. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
  

Методом EXAFS спектроскопии получена новая информация об особенностях 
стабилизации металлов активного компонента золотосодержащих катализаторов, параметрах 
локальной атомной структуры, межатомных расстояниях и координационных числах, 
рассмотрены возможные варианты структурных моделей.  

Показано, что в исследованных каталитических наносистемах: Au/Al2O3, AuNi/Al 2O3, 
AuCu/Al2O3 золото существует преимущественно в виде наноразмерной разупорядоченной 
металлической фазы. В образце Au/Al2O3 часть золота (не более 10 %) присутствует в 
окисленной фазе, в биметаллических катализаторах введение второго металла приводит к 
практическому отсутствию данной фазы. Также влияние второго металла выражено в 
понижении значения координационных чисел для металлических расстояний Au-Au, 
обусловленном изменением размеров образованных наночастиц, по сравнению с таковыми 
для Au/Al2O3 катализатора. Показано, что в биметаллических катализаторах вследствие 
взаимодействия с носителем происходит образование никель- и медь-оксидных 
наноразмерных разупорядоченных структур отличных от массивных оксидов. Признаков 
образования чистых металлических фаз (Ni0, Cu0) или наносплавов Au-(Ni, Cu) не 
обнаружено в пределах методической ошибки ~ 5 %.  
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STUDY OF THE LOCAL STRUCTURE OF MODEL GOLD-CONTAINI NG CATALYSTS 
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3Nikolaev S. A., 4Zanaveskin K. L., 4Arapova O. V., 4Chistyakov A. V., 4Tsodikov M. V. 
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3Faculty of Chemistry, Moscow State University, Moscow, Russia 
4Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis RAS, Moscow, Russia 
 
SUMMARY. The results of EXAFS study of the local structure of the active component of low-percent supported Au, 
AuNi, AuCu model catalysts are presented. The study of the nature of Au nano-stabilization forms is promising 
for creating efficient catalysts for various applications, including catalytic nanosystems for alternative energy 
production. Au-containing model catalysts were prepared by impregnating Al2O3 with HAuCl4 solution. The EXAFS 
spectra (Au-L3, Ni-K, Cu-K) of the samples studied were recorded at the EXAFS spectroscopy station (SSTRC, 
Novosibirsk). In the studied catalytic nanosystems, gold was found to exist mainly in the form of a nanoscale disordered 
metal phase. It was shown that for the Au sample, no more than 10 % of gold is present in the oxidized phase; 
for bimetallic catalysts this phase is practically absent. Formation of oxide nanoscale disordered structures other than 
massive oxides (NiO, CuO) were shown to occur due to interaction with the carrier. No signs of the formation of Ni0, 
Cu0 metals or the phases of AuNi and AuCu nanoalloys were detected. The effect of the second metal is expressed in a 
certain decrease of the coordination numbers for Au-Au distances due to the change in the size of the formed 
nanoparticles. New information on the features of stabilization of metals of the active component of gold-containing 
catalysts, the parameters of the local atomic structure, interatomic distances and coordination numbers was obtained and 
possible variants of structural models were considered. 
 
KEYWORDS:  EXAFS, local structure, RDF, catalyst, gold, nanoparticles, oxide carrier, active component. 
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