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������������ ����������! !"�#�� ��! in situ �����������# $�����$���%& ������'������ 
(�����(� ����$����)���)������# �+��������+�� EXAFS/XANES � ����$�������# ��-
,������ �� ���&��������( �'��"���� +�� +��%7����# ��(+������� � �����������(�# 
$�'���# �����, �����'������# �� ��������� ������������ (���������������� 
<����	. 
��������% +���%� ��'��=���% �����������! >���?��� ������������% ������'������ 
Pt/�-Al2O3, Pd/�-Al2O3 � ��. � &��� ��'��"�%& �)��)���� — ��������! � ���� ���������, 
�������������! � ���� H2/N2, � ���@� +�� ��@�$� � �����(�. 
 
� � 8 $ � # ' �  % � ) # �: in situ, ������'����%, EXAFS, XANES. 
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�����������! >���?��� ��������% $�����$���%& ������'������ � +������� ��'��"�%& �)-
��)���� )�' �'���"���! �� ��'��& (��@�( in situ) � � ������!&, +��)��@���%& � ����=�%( +��-
(%7����%( +�������( (��@�( operando), ������� ������! � (��� [ 1, 2 ]. ��+��='������ ��! 
+��������! ���������%& �����������# ���&��������$� �'��"���! � ��"����� ������(���� +�-
'���!�� ��)��=�! �������(���� �%����$� +��������������$� � ���(����$� ��'��7���# [ 3 ]. 
������ +��������� +���)�%& � ��@� '��"����=�� )���� +����%& �����������# )%�� ����'-
(�@�� ���D������= � ��+��='������( �)���������!, +������������$� � ���"�������%& ���-
&�������%& ������&. 

������! ������������ (���������������� [ 4 ] 
��"�������$� ������ ���&��������$� �'-
��"���! � ������&����$�# (
<����	) !��!���! ���������# �����������$� +��='�����!, ���-
�����������# �� ��()���������%� ���������%� �����������! ,���������=�%& (��������� 
(�����(� XRD (����$�������! ��,�����!), EXAFS/XANES (�+��������+�! +�$��D���! ����-
$�������& ��"�#) � SAXS (����$�������� (����$����� �����!���). I 2008—2009 $$. �+������-
������, �'$�������� � ����������� �� ���&�������%# +�"�� �+�����=��! in situ !"�#�� ��! ��-
���������! �������������������%& ��������%& ������'������. ������%( (�����( ��! (���-
�����$� ��������% ������'������ �%)���� ��()�����! (������ EXAFS/XANES � XRD. ����-
�% ����$����)���)������# �+��������+�� "���������=�% � ���������(� ��������(�(� ���(�, 
��?� ��,��(���? � �$� )��@�#7�( ����@���� � >���������( �����!��� (���+��� ��������!, 
&�������� ���D�+����! ��)�����# � +��� ��$����� � �.+.). ����$�������! ��,�����! +�'���!�� 
�+�����!�= ,�'��%# ������ �)��'��, � � ���"�� �������������"����& ,�' ��������= �& ���-
+�������=. 
��(� ��$�, ����������! ������� ������������ (���������������� +�'���!�� +��-
�����= �'(�����! � ��@�(� ���(��=��# ��,������ � +���"��= ��,��(���? ���=�� � ,�'�&, 
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�����@�D�& �%)����%# >��(��� [ 5—7 ]. I "��������, � ��+��='������( >,,����� ���(��=��-
$� �����!��! �' ����������# ,�����# ������% ��,������ �� �������� (�@�� �%�����= ��$��� 
�� �������$� ��(+������ ������'�����, "�� ������ ���������%# �����' �D� )���� ����'��"�%( 
� ��"�%( [ 8 ]. ����"��(�! �' >��& ���������%& (������ ��,��(���! �(��� )��=7�� '��"���� 
��! �)V!�����! � +������'���! ��������"����& ���#��� — ���������� � ������������� $�����-
$���%& ������'������ [ 9 ] �, ����( �)��'�(, (�@�� ���@��= ������# ��������=��$� ��'�#�� 
���%& �%����>,,������%& ������'������. 

I ���������� �+����� ������=�� ��+�� ����������# in situ !"���, ��)���?D�& �� ������!& 
� (�@��������%& ������& ���&��������$� �'��"���!, �����%� �����'�?� ��'��"�%� ��()���-
��� (������ �����������! ��������% ������'������ [ 10, 11 ]. 
�()�����! EXAFS � XRD (�-
@�� >,,������� ��+��='����=�! ��! !"��� � ���� (�����?���$� +����"��$� ��+���!���$� ��-
������ � (���-�+�����(����"����( ��������( ������� ����������# �(��� �� �%&��� ��! �+��-
������! ��������"����& &������������ [ 12, 13 ]. �����! ����������! +�'���!�� ����������= 
������'����% +�� �%����( �������� ����������# $�'���# �(���, "�� +��)��@��� ������! >��-
+���(���� � +��(%7�����(� ������'�. 	�( �� (���� ��� �(��� �!� �$����"���# (���@����= 
'�(��% � '����+����! �)��'�� � ��+���!��, ,�����������! ��+��='��(%( ��+���!��( ,��(� 
�)��'�� � ��.), ����?D�& �� (���� ���������=��# +� ��������? � �����������# �� ������ ����-
�(����(�# ��(��%, +�����@����# � [ 14 ]. �)��'�� +�� >��( ,���������! ���@�����(, ��+��-
��?D�( ��������? ���)��� � �%)��� ���D��% � ,��(% �)��'��, � ����������! $�'���! �(��= 
�(%���� �)��'��, "�� ����)�!�� �������� �� ��$�. ��'��)������! ��(� ����������! !"�#�� 
)��'�� � �+������# � [ 14 ], �� �� ��D�������%( +���(�D�����( !��!���! ��'(�@����= +����-
����! ��,��������%& �'(�����#. 
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�&�(� in situ !"�#��, ������������# �� ������� ������������ (����������������, �'�)��-
@��� �� ���. 1. K"�#�� +�'���!�� +�������= ���&��������? ���$������� �)��'�� (�����(� XRD 
� EXAFS/XANES � $��(����� ��� +��+��������. ��� +��������!�� ��)�# ��@�D�# �� )��� ��-
����� ���(����( 200 (( � �%����# 200 ((. I�� ������ ��(��% ������% +��%(� � ���������?-
D�# +� +�����!( ����# ��! ���(����)���'���� ������ !"�#��. I����� �)V�(� !"�#�� +����-
�(�����% ��+���%� >����%, '�(���!?D�� ��+���)(�� (�@�� ������(� ��(��% � �)��'��(. 
I&����� � �%&���%� ���� ��(��% �%+�����% �' ������� � �������% �� $��!"�$� ���� ��! +��-
������D���! �& +���$����. I%+�������� � ,��(� ��$� �%&����� ���� +�'���!�� �'(��!�= ��-
,���������? ������� � ���+�'��� �$��� 0—60� � +�(�D=? ����#��$� ���������. ��! ��$�����-
��� ����$�������# ,������������ +�����(������ ��+�������=��� ����, ���+���@����� � +���-
����� ��)��% >���������$� +�"�� ����+����=��$� ���=�� +�� �$��( 90� � ��+�������? +�"�� 
��. 

�)��'�� � ��(��� �������! � +�(�D=? (���+��!���� "���' )�����# ,�����. ���@����= 
�)��'�� �'$������� �' ���@���?D�# �����, �� �)��+�"����� ���+����� � +�'�������������  
� +�"�� �)��'�� � ,��(� +����������# ��)����� ���(����( 10 � ���D���# 1—2 ((. ���@����= 
+����� �&���� � ��������� � ����=��( $��!"�( ����, "�� �)��+�"����� &���7�# ��+����# ���-
����. ����+��!��� �+�������� +�'���!�� (��!�= �)��'�% � ��(��� )�' ��D��������$� �'(���-
��! ��(+������% !"�#��. ��! �%���������! �������! +�� >��( ��+��='����! ������%# $�' (Ar 
��� N2). 

��! ��$���� ��+��='����! �����(� �' "��%��& ����(�"����& ���(�>��(�����, �&��!D�& � ��-
������! � $��!"�( ���� ��� �����(����(�$� �)V�(�. 	�(+������� �� �)��'�� �'(��!���! � +����-
��& 20—550 �C � ���)���'������! � ��"����=? �1 �C � +�(�D=? ���(���$��!���� HANYOUNG 
NX4 (^@��! 
���!) � ��"������ � &��(��=-��?(�����# ���(�+���#, ���+���@����# ������ 
�����# � �)��'��( +������ $��!"�$� ����. I��&��# +����� ��(+������% �+�����!���! (����-
(��=��# ��(+�������#, �� ������? ����"����% ����@��. 	��(�>��(���% (�@�� �+�������� 
������=, �� ����7�! $��(���"��$� �)V�(� ��(��%, � �)��'�� �������= +�����( &������$� $�'�-
�)��'��$� (�� –100 �C) ��� @����$� �'��� (�� –196 �C). 	��(����)���'���! � �)����� ��'��& 
��(+������ � ��'(�@����=? +�����$� �'(�����! ��(+������% +��� �� �����'�����. 
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��
. 1. �&�(� in situ !"�#�� (� ��'��'�): 
1 — ���@����= �)��'�� � $��!"�( ����, 
2 — �&����� ����, 3 — �%&����� ���� 
��! �'(�����! XRD, 4 — $��!"�� ����, 
5 — ��+���%� >����%, 6 — ���7�!! 
���#��! ������ !"�#��, 7 — ��+�����# 
+����)�� �����(% ���!��$� �&��@����! 
                     ���7��& ������ 

  
��
. 2. �'(������=�%# ��(+���� � in situ !"�#��# �� ����-
��� ������������ (���������������� 
<����	: 1 — in 
situ !"�#��, 2, 3 — ����'������%� ��(��% ��! ����$���-
�)���)������# �+��������+��, 4 — ���@����= +������% 
                     ImagingPlate ��! ��,�����(����� 

 
��! �'(�����! �+������ EXAFS � $��(����� ��� +��+�������� ��+��='�?��! ��� ����'�-

�����%� ��(��%, ���+���@���%� +���� �&���%( ����( in situ !"�#�� (I0) � '� ��( (It). ������ 
$�'���# �(��� � ����'������%& ��(���& +��)������! � '�����(���� �� ��)�"�$� ���+�'��� ,�-
����%& >���$�# (30 � 70%-� +�$��D���� ��! I0 � It ��������������) � (�@�� �����@��= �����-
�%� $�'% He, N2, Ar, Xe. ��! �'(�����! �+������ ��+��='����! ���$����=��� �+����!?D�� +��-
$��((��� �)��+�"���� � $��,�"����( �����,�#��( +��='������!, +�'���!?D�� �+����!�= +��-
�����( �)��� ����%&. 
���������� ���(! �'(�����! ����$� �+����� ���=������! � +������& 
10—60 (��. ��! �'(�����! �+������ +� �%&��� ����$�������# ,������������ ��+��='����! 
>�������?(���������%# $�'��%# �������� ��k�_� (��� �k����-+�?��, �.-�����)��$) [ 15 ]. 
M$� >���$���"����� ��'��7���� �������!�� 10 %, "�� +�'���!�� ��'���!�= ,�����������%� ��-
��� >��(����� Z � Z+2 � +�(�D=? ���&+���$���$� ������(�������. �����(��=��! �������= 
�"��� ��������� �������!�� 20 000 �(+/�. 

�'(������ XRD (���. 2) +���'������! � ��+��='������( ,���"���������=��# +������%  
� '�+�(���?D�( ����( ImagingPlate � +���������(����# $��(����� (�'(��!���! +����� 7���-
��# 15 ((). I%&����� ���� in situ !"�#�� +�'���!�� ��$����������= ��,���������? ������� 
�� �$�� �����!��! �60�, "�� �������"�� ��! )��=7������ (�����������"����& '���" +�� ����-
��� ��+��='�����! �'��"���! � �����# ����% 0,4—1,0 Å. ���@����= +������% +���(�D����!  
� $���'�����=��( ��+��������, "�� +�'���!�� ��$����������= ����? ��,�����$��(( (�� 10 �� 
���� +�������). �����! �+��! +���'�� +�� ����#�%& �'(�����!& �� ����( �)��'�� (��+��(��, 
+�� ���=�������� ��(+������% ��� ������������ (�������# �������� &�(�"����# �������  
� ��@�(� ����=��$� ���(���). 
���������� ���(! >��+�'���� 10—15 (��, � (���(��=��� ���-
(! ��$�������� ����# ��,�����$��((% 1—2 (��. 

_�'������(��! �&�(� !"�#�� +����������� �� ���. 3. I !"�#�� +�����(�����% ��� ,����� 
��! +����?"���! � �����(��# �����(� � ��� ��+����%& ������! � �����# ��$��������# ��! 
'�+������! !"�#�� ���������%(� $�'�(�. ��+��� $�'�� ���D�����!���! "���' +��(�@���"�%# 
�(������= �' $�'��%& )������� � +�(�D=? ������������ +����� AALBORG (�b�) � (����- 
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��
. 3. �&�(� $�'������(��$� ����D���! in situ !"�#-
��: 1 — in situ !"�#��, 2 — ����! ����"�� in situ !"�#-
�� � '�+���%( �������(, 3 — ����! '�+������! in situ 
!"�#�� ���������%(� $�'�(� � ��+����%( �������(, 
4 — ����! �)���� ����)�����%& $�'��, 5 — �(������= 
���������%& $�'��, 6 — �����((���, 7 — ���������-
�% +����� ���������%& $�'��, 8 — )�����% �� �@�-
�%(� $�'�(�, 9 — )�'(���!�%# �+����=�%# ����� 
Varian SH-110, 10 — '�+���%# ������=, 11 — ������= 
                              ��+���� ��(��,��% 

 

 
 

��
. 4. �'(������ �+������ XANES �� Pt L3-
���� ��! +��������$� ������'����� PtOx /�-
Al2O3 � &��� ��&����$�"����& �)��)����: 
1 — ��&���%# ������'����, 2 — ��@�$ � ��-
���(� +�� 450 ��, 3 — +������?D�# ��@�$ 
                 � ��������� +�� 450 �� 

 
(��=�%( +�����( 1000 (�/(��, '������(%( � ��"����=? 0,1 (�/(��. ��+��='����! ��� ����& 
�����������, ������)������%& ��! ��'�%& $�'��, ��! +��$��������! ���&��(+������%& �(���# 
�' ��)��� $�'�� He, N2, Ar, O2, H2, CO, CH4 (� ���"�� CO � H2 ��+��='�?��! )�����% � '������ 
+��$��������%(� �(��!(� ������%& $�'�� � �'���( � �)V�(��# ������������# 2 %). 
�(��� 
��)����� � +����"��( ��@�(� ��)� +�� ��(��,����( ��������, ��)� � ������!& ����(�"����-
$� �����(� +�� +����!���# ����"�� �+����=�%( ������( Varian SH-110. 

����	����� 
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��@� +����������% +��(��% �+������ XANES � EXAFS, ��(��������?D�� ��'��"�%� 
��@�(% ��+��='�����! in situ !"�#��. 

�������! ���= ��+��='�����! in situ !"�#�� ������� � ������������ �)��'���, +�����$��-
�%& �+���,�"����( ��&����$�"����( �)��)����(, )�' �������� � ��(��,���#. �� ���. 4 +����-
�!��! �+����% XANES �� L3-���� Pt ��! �������$� +��������$� ������'����� PtOx /�-Al2O3  
(� ������( ��&����� ���������=��� �����!��� +�����% )��'�� � 4+) � +������� ��'��"�%& ���-
(�"����& �)��)���� � �����������(�# $�'���# �����: ���(�"����$� �������������! � ����(�-
"����( �����(� � +������?D�$� ��������! � ���� ���������. �'������, "�� �%���� �)���# ��-
���� � �+����� XANES �� L3-���� Pt (�%��@���%# (����(�(, ��+������������ +��(%��?D�# 
� ���? +�$��D���!, ,��(����(%# ��+��=��-��'��7���%(� >��������%(� +���&���(� 
2p � 5d) ����������� �� ���+��=? ��������! +�����% [ 10, 16 ]. �� +���������( ������� ���-
��, "�� +�� +��$���� � �����(� ������%# ������'���� "����"�� ����������������!, "�� �)V!�-
�!���! ���(�����(�"����# �����)��=����=? ������� +�����% +�� +��%7���%& ��(+�������& 
[ 17 ], � ����= �����!���! +�� +������?D�( +��$���� � ��(��,��� ���������. ������ � ��'��=-
���� ����$� ����� ��������������—��������� � �)��'�� �����'����! �����!��� +�����%, ����"-
��� �� ��&����$� ������'�����, "�� ���'%���� �� ���)����(%# &������� +������?D�& ������#. 

��'��=���% ����$����+������=��$� (��������$� �������������! ��=������+�����$� ��-
�����$� +��������$� ������'����� � ���� �������� +�� �'(������ ��(+������% �)��'�� +����-
���% �� ���. 5 � 6. �� (��� +��%7���! ��(+������% �)��)���� �(��=7����! �%���� �)���# ��-
���� � �+�����& XANES (�(. ���. 5 � 6), "�� ������������� +����+����(� �������������? +��- 
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��
. 5. �'(������ �+������ Pt L3 XANES (�) � EXAFS (') +�� �������������� ������'����� PtOx /�-Al2O3 
� ���� 2,5 % H2—N2 (170 (�/(��) +�� +��%7���� ��(+������%: 1 — ��&���%# ������'����, 2 — 100 �C,  
                                                         3 — 200 �C, 4 — 400 �C, 5 — Pt (����� 

 
���% �' ���������$� �����!��! 4+ � ���=�������%# (�����. ���)���� ��D��������� �'(������ 
� �+����� ��)�?�����! � ��(+��������( ��������� 100—200 �C: � >��& ������!& �����������-
�����! )��=7�! "���= ���(�� +�����%, ������ +������?D�� �'(�����! �+����� +�����@�?��! 
�+���= �� ��(+������% 400 �C (�(. ���. 5). k��� ��'��=��� ���'%���� �� ��, "�� ������'���� ��-
���@�� ������=�� ��>����������%& ��+�� +�������%& ������%& �������, �����%� +�����$�-
?��! �������������? � ��'�%& ��(+�������%& ���������&, "�� +������@�����! ����%(� ���-
(�+��$��((��������$� �������������! (	�I) �)��'�� ��������( — (�����, �����%# �����-
������ ��+��='�?� ��! &������������� "���� � ������7���! ��������%& ,��( +�����% �� 
+����&����� ������'����� [ 18—21 ]. �����' ����%& 	�I (�(. ���. 6) ���'%���� �� +���������� 
� �����( �)��'�� +� ���#��# (��� "��%��& ��+�� ���������# +�����%, �)D�# �)V�( +�$��-
D����$� �������� �������!�� 2 (��! �2 �� (��= +�����%, "�� ������������� ���&��(����� +�-
��&��� PtO2 � Pt0. ��� >��( ���(� ��(�����?D�$� ��+� ������%& ������� (�70 %), ���������-
����?D�&�! ����� 200 �C, � �)��'�� �(�?��! ������(%� ����"����� (�����%& ,��( � T(�& 
����� 95, 270 � 370 �C, � +����( ��$����� � ����%(� XANES. ��������� ��(����=, "�� +� ���-
�%( EXAFS ����"�%# +������ �������������! ��D�������� ����"����! �� �)V�(��# ,�'% 
+�����%, "�� ���'%���� �� ��=������+����%# &������� +�������%& ��������� � �������( ��(- 
 

+������ ������'�����. 
�����$�"��� �������� in situ ������-

�������� )%�� ���D�������� ��! �����-
��$� +���������$� ������'����� PdOx /�- 
 

��
. 6. �'(������ �%���% )���# ����� (Pt L3 
XANES, �(. ���. 5, �) � ��������� � ��'��=��-
��(� ���(�+��$��((��������$� �����������-
��! �)��'�� PtOx /�-Al2O3 ��������(. 	�I 
��! 0,1 $ �)��'�� ���D�����!�� � +����� 
10 % �2 � Ar (40 (� (��–1) +�� ��$����  
                             5 $��� �(��–1 
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��
. 7. I������������� �)V�(��# ,�'% PdO � ���� 2,5 % H2—N2 +�� +��%7���� ��(+������%. �+����% 
XANES (�) � w��=�-�����,��(���% �+������ EXAFS (') �� K-���� Pd: 1 — ��&���%# PdO, 2 — 50 �C,  
                                                                                  3 — 60 �C 

 
Al2O3. ��� �)��)���� ��������( �)V�(��# ,�'% PdO �������������� ��"������! �@� +�� ��(-
�����# ��(+������� � +���(�D�������� '����7����! �@� +�� 60 �C (���. 7). I ���"�� �������-
��$� ������'����� � ���������=�� ���+�%(� "������(� ������ +������! (�5 �() +������ ���-
����������! � �������� +�������� � )���� 7�����( ��(+��������( ��������� (���. 8). ���(��-
�! �� �� "�� ������%� �'(�����! � �+�����& EXAFS � XANES �� K-���� Pd +����&��!� (�@�� 
50 � 100 �C, ������"�%# ����� ��������� Pd—O ��&���!���! �+���= �� ��(+������ �)��)���� 
 

 
 

��
. 8. I������������� ������'����� PdO/�-Al2O3 � ���� 2,5 % H2—N2 +�� +��%7���� ��(+������%. 
�+����% XANES (�) � w��=�-�����,��(���% �+������ EXAFS (') �� K-���� Pd: 1 — (������"����# Pd,  
                                               2 — ��&���%# ������'����, 3 — 50 �C, 4 — 100 �C 
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200 �C, "��, ��'(�@��, ��!'��� � �������������"����# ���������# ������'����� � � ���=�%( 
�'��(���#�����( "����� PdO � ��������(. I ����"�� �� �)��@����%& �%7� ��'��=����� ��! 
+��������$� ������'�����, � �+�����& EXAFS +���������$� ������'����� �"��= "���� ��$���-
�������! +�!������ ��������������# �,��% Pd—Pd, &���������# ��! (������. 


�
��� 

I ����=� +����������� ����������! � ������%� ��&��"����� &������������� in situ !"�#��, 
������������# �� ��������� ������������ (���������������� 
��"�������$� ������ ���&��-
������$� �'��"���! � ������&����$�#. �� �!�� +��(���� +����(�����������% ��'(�@����� 
��'�����$� �)���������! ��! �'�"���! �'(�����# ��������% ������'������ � +������� ��(+�-
�������# �)��)���� � ��'��"�%& $�'��%& �����&. K"�#�� ��D�������� ���7��!�� ��'(�@����� 
������� ��! �'�"���! ���������%& �'(�����# ������'������ � ��'��"�%& &�(�"����& +�����-
��&. 

���������%� $�'��%� �(���, �����%� (�@�� $������= � ��+��='������( $�'������(��$� 
����D���! in situ !"�#��, +�'���!?� (����������= ��� )�'��%� +������% ���(�"����$� ��'��-
@���!, ��������! � �������������!, ������� ��+��='��(%� � +�������& +����)��)���� � ����-
����� ��������%& ������'������, "�� � )%�� +����(������������ � �����# ����=�, ��� � ����-
��! +��������# +��(%7����� ��@�%& ��������"����& +��������. ��)�� $�'�� ��! ���&��-
������$� (��������$� ��������"����& +�������� +��� �$����"�� �2 � �2, CO � CH4, +�'��-
�!?D�& (����������= �!� +�������� >����$�"����# ��+�����������, � "��������, +������% 
������������ +��(%7����%& �%)����� � �%&��+�� ����(�)��=�%& ���$�����#. ���=��#7�� 
���7������ ��)��� �����+�%& $�'�� )���� �+�����!�=�! '�+����(� +��������=�%& +��='���-
����#. 

��)��� +� ����)���� (������� +��������! �����������# � ������!& +��������! &�(�"�-
���& ������# �D� +�����@����!. I "��������, �������� ��()���������� �+��������+�� +�-
$��D���! � ����$�������# ��,������#, +�����(�������� � ����������� in situ !"�#��, +�'��-
��� +���"��= ��+�������=��? ��,��(���? � ��������� �����(% � ���(����� �����'������= 
����%� >��& ��(+��(������%& (������. 

 
��)��� �%+������ +�� "����"��# ,��������# +�����@�� �����#���$� ,���� ,����(��-

���=�%& �����������# (+�����% 09-02-12257-�,�_( � 08-03-00389-�). 
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