
Èçìåíåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è ñåëåê-

òèâíîñòè ïðè ïåðåõîäå îò ìàêðîñêîïè÷åñêèõ îáúåê-

òîâ ê íàíî÷àñòèöàì ðàçìåðîì ìåíüøå 10 íì

îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ðÿäà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ è ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê êàòàëèçàòîðîâ,

â ÷àñòíîñòè ýíåðãèè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ, òåìïå-

ðàòóðû ïëàâëåíèÿ, ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ, ñîîòíîøåíèÿ

ðàçëè÷íûõ ãðàíåé [1—3]. Àêòèâíîñòü ïàëëàäèéñî-

äåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà íàíî÷àñòèö Pd [4,

5]. Îïòèìàëüíûé ðàçìåð íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ â

êàòàëèçàòîðàõ ïðîöåññîâ ãèäðèðîâàíèÿ íàõîäèòñÿ â

äèàïàçîíå 2—10 íì [6].

Ïðîìûøëåííûå êàòàëèçàòîðû, êàê ïðàâèëî, ãîòî-

âÿò ìåòîäîì ïðîïèòêè, ñëåäîâàòåëüíî ðàçìåð ÷àñòèö

ïàëëàäèÿ çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà íàíåñåííîãî ïàëëà-

äèÿ, ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ, ñïîñîáà âîññòà-

íîâëåíèÿ è òåðìîîáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà. Ïîýòîìó

ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ïðî-

ïèòêè, ìîãóò îòëè÷àòüñÿ âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ êàê

îäíîãî, òàê è íåñêîëüêèõ èç óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ [7].

Ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ, êàòàëèçàòîðàìè êîòîðûõ

ÿâëÿþòñÿ ïàëëàäèéñîäåðæàùèå ìàòåðèàëû, ìîãóò

áûòü êàê ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíûìè, òàê è ñòðóê-

òóðíî-íå÷óâñòâèòåëüíûìè [6]. Â ðÿäå ðàáîò ðåàêöèè

ãèäðèðîâàíèÿ àëêåíîâ ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ñòðóê-

òóðíî-íå÷óâñòâèòåëüíûå [8]. Òåì íå ìåíåå â ëèòå-

ðàòóðå íåò åäèíîãî ìíåíèÿ î âëèÿíèè äèñïåðñíîñòè

ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè ïàëëàäèÿ, íà êèíåòèêó ãèäðè-

ðîâàíèÿ àëêåíîâ. Òàê, ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ãèäðè-

ðîâàíèÿ áóòåíà íà êàòàëèçàòîðàõ Pd/Al
2
O

3
çàâèñèò îò

ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî

óâåëè÷åíèå ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ïðèâîäèò ê óìåíü-

øåíèþ ÷èñëà îáîðîòîâ [9]. Òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî

óìåíüøåíèå ðàçìåðà íàíî÷àñòèö Pt ïðèâîäèò ê óâå-

ëè÷åíèþ èõ àêòèâíîñòè â ãèäðèðîâàíèè ýòèëåíà [10].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé

ñòðóêòóðíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåàêöèé ãèäðèðîâà-

íèÿ íà ïàëëàäèéñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ ïðîâå-

äåíû íà ïîëèäèñïåðñíûõ ÷àñòèöàõ, õàðàêòåðèçóåìûõ

øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö ïàëëàäèÿ ïî ðàç-

ìåðàì [11]. Âåðîÿòíî, ýòèì ìîæíî îáúÿñíèòü ïðî-

òèâîðå÷èâûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé âëèÿíèÿ äèñ-

ïåðñíîñòè íà ñêîðîñòü ðåàêöèé ãèäðèðîâàíèÿ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå

âëèÿíèÿ ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ, íàíåñåííîãî

íà �-À1
2
Î

3
, íà ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà.

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ â

íàñòîÿùåé ðàáîòå õàðàêòåðèçîâàëàñü ñêîðîñòüþ

ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà, îòíåñåííîé ê ïëîùàäè

ïîâåðõíîñòè Pd.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè ïîëó÷åíà ñå-

ðèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ íàíî÷àñòèöàìè ïàëëàäèÿ êîíòðî-

ëèðîâàííîãî ðàçìåðà, àêòèâíîñòü êîòîðûõ áûëà èñ-

ñëåäîâàíà â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà.

Êàòàëèçàòîðû Pd/�-Al
2
O

3
ïîëó÷àëè ìåòîäîì ïðî-

ïèòêè �-Al
2
O

3
ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì íàíî÷àñòèöû
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2
Î

3
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ïàëëàäèÿ çàäàííîãî ðàçìåðà. Ñèíòåç êîëëîèäíûõ

ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ ïðîâîäèëè ñîãëàñíî

ìåòîäèêàì æèäêîôàçíîãî ñèíòåçà, ïðåäëîæåííûì â

ðàáîòàõ [12, 13]. Íàâåñêè ïîëèâèíèëïèððîëèäîíà

(«Sigma Aldrich», 99,95 %, Mw = 58000) è ãèäðîêñèäà

íàòðèÿ («Àëüôàðóñ», 98 %) ðàñòâîðÿëè â ýòèëåí-

ãëèêîëå («Ìèðàíäà-Ñ», «÷.») ïðè ïîñòîÿííîì èíòåí-

ñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè è íàãðåâàíèè ñ îáðàòíûì

õîëîäèëüíèêîì. Ïîëó÷åííóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü

íàãðåâàëè äî 120 °Ñ è ìåäëåííî ïî êàïëÿì äîáàâëÿëè

âîäíûé ðàñòâîð PdCl
2

(«Sigma Aldrich», 99 %).

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå

120 °Ñ â òå÷åíèå 60 ìèí è îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðû. Îáðàçîâàâøèéñÿ êîëëîèä, ñîäåðæàùèé

ñòàáèëèçèðîâàííûå ïîëèâèíèëïèððîëèäîíîì íàíî-

÷àñòèöû ïàëëàäèÿ, îñàæäàëè àöåòîíîì («õ. ÷.») ïðè

ïåðåìåøèâàíèè ñ ïîñëåäóþùèì ðåäèñïåðãèðîâà-

íèåì âûïàâøåãî îñàäêà â ýòèëîâîì ñïèðòå.

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ ðàç-

ëè÷íîãî ðàçìåðà âàðüèðîâàëè êîëè÷åñòâî 1 %-íîãî

ðàñòâîðà õëîðèäà ïàëëàäèÿ, êîòîðûé äîáàâëÿëè â

ðåàêöèîííóþ ñìåñü èç ðàñ÷åòà êîíå÷íîé êîíöåíò-

ðàöèè ïàëëàäèÿ 5,9—26,8 ììîëü/ë.

Íàíåñåíèå íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ èç êîëëîèäíîãî

ðàñòâîðà íà �-À1
2
Î

3
îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþùèì îáðà-

çîì. Íîñèòåëü ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷àëè, îòáèðàëè

ôðàêöèþ 0,25—0,5 ìì, ïðîêàëèâàëè ïðè 550 °Ñ â

ìóôåëüíîé ïå÷è. Îõëàæäåííûé �-À1
2
Î

3
ñìåøèâàëè ñ

ñîîòâåòñòâóþùèì êîëè÷åñòâîì êîëëîèäà Ðd äëÿ

ïîëó÷åíèÿ 1 % Ðd/�-À1
2
Î

3
è óïàðèâàëè ïðè 75 °Ñ ñ

ïåðèîäè÷åñêèì ïåðåìåøèâàíèåì. Ïîëó÷åííóþ ìàññó

âûñóøèâàëè ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷.

Èññëåäîâàíèå íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ ïðîâîäèëè ñ

ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêî-

ïà ÏÝÌ-125Ê. Îáðàçöû ãîòîâèëè ïóòåì íàíåñåíèÿ

êàïëè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà íàíî÷àñòèö â ýòèëîâîì

ñïèðòå íà ìåäíóþ ñåòêó, ïîêðûòóþ òîíêîé óãëåðîä-

íîé ïëåíêîé. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ äèàãðàìì ðàñïðåäåëå-

íèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì èñïîëüçîâàëè âûáîðêó èç

600—800 ÷àñòèö. Îáðàçöû Ðd/�-À1
2
Î

3
ðàñòèðàëè â

àãàòîâîé ñòóïêå äî ïîðîøêîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ è

äèñïåðãèðîâàëè â ýòèëîâîì ñïèðòå, ïîñëå ÷åãî

àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîëó÷àëè ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ.

Ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà ìîëåêóëÿðíûì

âîäîðîäîì ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîì ìèêðîðåàêòîðå â

äèôôåðåíöèàëüíîì ðåæèìå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-

íèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ

ðàçìåðà çåðåí êàòàëèçàòîðà (0,25—0,5 ìì), êîòîðûå

îáåñïå÷èâàëè ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ãèäðèðîâàíèÿ

ýòèëåíà â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè. Àíàëèç ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòî-

äîì. Ïðîöåññ ïðîâîäèëè ïðè ñêîðîñòè ãàçîâîãî ïî-

òîêà 50 ìë/ìèí â ãåëèè ñ ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèåé

ðåàãåíòîâ ýòèëåíà è âîäîðîäà, ðàâíîé 5 è 5,5 % îá.

ñîîòâåòñòâåííî. Ñêîðîñòü ðåàêöèè îòíîñèëè ê ïî-

âåðõíîñòè ïàëëàäèÿ â îáðàçöå êàòàëèçàòîðà, êîòîðàÿ

áûëà ðàññ÷èòàíà èñõîäÿ èç ðàçìåðîâ ÷àñòèö Ðd,

ïîëó÷åííûõ èç àíàëèçà ÏÝÌ-èçîáðàæåíèé ñ ó÷åòîì

ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì [14]. Âñå êàòàëèçàòîðû

èñïûòûâàëè â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð 30—80 �Ñ. Ïåðåä íà÷àëîì ðåàêöèè êàòà-

ëèçàòîð âîññòàíàâëèâàëè âîäîðîäîì ïðè òåìïåðàòóðå

150 �Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ

íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå (ðèñ. 1, à)

è â êàòàëèçàòîðå Ðd/�-À1
2
Î

3
(ðèñ. 1, á). Íàíî÷àñòèöû

ïàëëàäèÿ ïðè îñàæäåíèè íà �-À1
2
Î

3
îòíîñèòåëüíî

ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ

è íå îáðàçóþò àãëîìåðàòîâ. Íà ðèñ. 1, â ïðåäñòàâëåíî

ðàñïðåäåëåíèå íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ ïî ðàçìåðàì,

êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò ÏÝÌ-èçîáðàæåíèþ, ïðèâåäåí-

íîìó íà ðèñ. 1, à. Â îáðàçöå ïðåîáëàäàþò íàíî÷àñòèöû
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Ðèñ. 1. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ â êîë-

ëîèäíîì ðàñòâîðå (à) è êàòàëèçàòîðà Pd/�-À12Î3 (á), à

òàêæå ðàñïðåäåëåíèå íàíî÷àñòèö Pd ïî ðàçìåðàì â

êîëëîèäíîì ðàñòâîðå (â).

á

â

à



ñ äèàìåòðîì 4—8 íì, ñðåäíèé äèàìåòð êîòîðûõ ñî-

ñòàâëÿåò 5,5 íì. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì íàíî-

÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ãàóññîâûì ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì

îòêëîíåíèåì � = 1,3 íì.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî äèàìåòðà è

ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ íàíî÷àñòèö Pd â

êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ, à òàêæå êîíöåíòðàöèè õëî-

ðèäà ïàëëàäèÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ïðè êîòîðûõ

ïîëó÷åíû íàíî÷àñòèöû ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàçìåðà.

Â íàèìåíîâàíèè îáðàçöà óêàçûâàåòñÿ ñðåäíèé ðàçìåð

íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ. Íàíî÷àñòèöû íàèìåíüøåãî

ðàçìåðà (2,8 íì) îáðàçóþòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè PdCl
2

â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ðàâíîé 5,9 ììîëü/ë. Óâåëè-

÷åíèå êîíöåíòðàöèè PdCl
2

ñ 5,9 äî 26,8 ììîëü/ë

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íàíî÷àñòèöû Pd ñî ñðåäíèì

ðàçìåðîì â äèàïàçîíå 2,8—5,9 íì. Àíàëèç äàííûõ,

ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1, ïîêàçûâàåò, ÷òî çíà÷åíèå

ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ äëÿ ñèíòåçèðîâàí-

íûõ íàíî÷àñòèö íå ïðåâûøàåò 25 % îò çíà÷åíèÿ

ñðåäíåãî ðàçìåðà íàíî÷àñòèö. Òàêèì îáðàçîì, íàìè ñ

ïðèìåíåíèåì ìåòîäèê [12, 13] ïîëó÷åíû íàíî-

÷àñòèöû ïàëëàäèÿ êîíòðîëèðóåìîãî ðàçìåðà â äèàïà-

çîíå 2,5—6,0 íì (±25 %) â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå.

Íà ðèñ. 2, à ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-

ìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà íà

êàòàëèçàòîðàõ Ðd/�-À1
2
Î

3
ñ ðàçíûì ðàçìåðîì íàíå-

ñåííûõ íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ. Ñêîðîñòü ðåàêöèè îò-

íîñèëè ê âåëè÷èíå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïàëëàäèÿ

(òàáë. 1). Ñêîðîñòü ðåàêöèè â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð çàêîíîìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ â 1,5—2 ðàçà

ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû íà 50 �Ñ â äèàïàçîíå

2—7 ìîëü·ì
–2

·ñ
–1

.

Íà ðèñ. 2, á ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàê-

öèè ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà îò ðàçìåðà íàíåñåííûõ

íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðàõ Ðd/�-À1
2
Î

3
ïðè

òåìïåðàòóðå 60 �Ñ. Óäåëüíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-

íîñòü ïàëëàäèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ðàçìåðà

÷àñòèö è íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 3—6 ìîëü·ì
–2

·ñ
–1

.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè

ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà íàíå-

ñåííûõ íàíî÷àñòèö Ðd íàáëþäàåòñÿ âî âñåì èññëå-

äîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåð-

ãèè àêòèâàöèè (E
ýô

) è ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà

íà Ðd/�-À1
2
Î

3
. Çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ ýíåðãèé àêòè-

âàöèè ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö

ïàëëàäèÿ è íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 9—12 êÄæ/ìîëü.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà îñíîâàíèè çíà÷åíèÿ ýíåð-

ãèè àêòèâàöèè 9 êÄæ/ìîëü äëÿ îáðàçöà Pd2,8,

ìåíüøåãî ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè, êîòîðûå ñîäåð-

æàò áîëåå êðóïíûå íàíî÷àñòèöû, ìîæíî ïðåäïî-

ëîæèòü âîçìîæíîñòü äàëüíåéøåãî óìåíüøåíèÿ çíà-

÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ îáðàçöîâ

ñ íàíî÷àñòèöàìè ïàëëàäèÿ ìåíåå 2,8 íì.

Ðàíåå â ðàáîòå [15] âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î

çàâèñèìîñòè àêòèâíîñòè íàíåñåííûõ íà îêñèä àëþ-

ìèíèÿ íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ

ýòèëåíà îò èõ ìîðôîëîãèè. Òàê, íà ïðèìåðå ñèñòåì ñ

íàíåñåííûìè ìåòîäîì âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ íàíî-

÷àñòèöàìè ïàëëàäèÿ íà ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü îêñèäà

àëþìèíèÿ ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿíèå ðàçìåðà íàíî÷àñòèö

ïàëëàäèÿ íà èõ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáóñëîâ-
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Òàáëèöà 1

Ñðåäíèé ðàçìåð (d), ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå

(�) íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè ðàçíîé

êîíöåíòðàöèè PdCl2, è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü (Sóä)

íàíåñåííûõ íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðàõ

Ðd/�-À12Î3

Îáðàçåö
[PdCl

2
],

ììîëü/ë
d, íì �, íì S

óä
, ì

2
/ã

êàò

Pd5,9 26,8 5,9 1,5 0,71

Pd5,5 17,8 5,5 1,3 0,76

Pd5,1 10,6 5,1 1,1 0,82

Pd4,1 9,3 4,1 0,7 1,02

Pd2,8 5,9 2,8 0,5 1,49

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà îò òåì-

ïåðàòóðû íà îáðàçöàõ Ðd/�-À12Î3 ñ ðàçíûì ðàçìåðîì

íàíåñåííûõ íàíî÷àñòèö Pd (à: 1 — Pd5,9; 2 — Pd5,5; 3 —

Pd5,1; 4 — Pd2,8; 5 — Pd4,1), à òàêæå îò ðàçìåðà íàíåñåí-

íûõ íàíî÷àñòèö Pd (á) (5 % Ñ2Í4; 5,5 % Í2 â Íå; 60 �Ñ).



ëåíî îòëè÷èåì ìîðôîëîãèè íàíî÷àñòèö ðàçíîãî ðàç-

ìåðà. Óäåëüíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íå çàâè-

ñèò îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ è îñòàåòñÿ

ïîñòîÿííîé, â òî âðåìÿ êàê èçìåíåíèå ðàçìåðà íàíî-

÷àñòèö ïàëëàäèÿ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ãðàíåé íà ïîâåðõíîñòè íàíî-

÷àñòèö. Â ÷àñòíîñòè, óìåíüøåíèå ðàçìåðà íàíî-

÷àñòèö ïàëëàäèÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ óäåëüíîãî

ñîäåðæàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ãðàíåé (111), êîòîðûå

õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé àêòèâíîñòüþ, ÷òî ïðèâîäèò

ê óìåíüøåíèþ àêòèâíîñòè íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ ïðè

óìåíüøåíèè èõ ðàçìåðîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèå

óäåëüíîé ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà ïðè èç-

ìåíåíèè ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ ãðàíåé (111) è

(110) íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.

Òàêæå â ðàáîòå [16] íà ïðèìåðå ðåàêöèè ãèäðèðî-

âàíèÿ áóòàäèåíà ïîêàçàíî, ÷òî óäåëüíàÿ ñêîðîñòü

ãèäðèðîâàíèÿ íà ðàçíûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ãðà-

íÿõ íå çàâèñèò îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ. Ñëå-

äîâàòåëüíî, âëèÿíèå ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ íà

îáùóþ ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ áóòàäèåíà îáóñëîâ-

ëåíî èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ êðèñòàëëîãðàôè÷å-

ñêèõ ãðàíåé (111) è (110) íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö

ïàëëàäèÿ, àêòèâíîñòü êîòîðûõ ñóùåñòâåííî îòëè-

÷àåòñÿ, à èìåííî àêòèâíîñòü ïîâåðõíîñòíîé ãðàíè

(110) ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì àêòèâíîñòü ãðàíè (111).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêîé ïîäõîä îñíîâàí íà òîì,

÷òî ðåàêöèÿ â îñíîâíîì ïðîòåêàåò íà ïîâåðõíîñòíûõ

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ãðàíÿõ ÷àñòèö ìåòàëëà, ïðè

ýòîì àòîìû, ðàñïîëîæåííûå íà ðåáðàõ è âåðøèíàõ

íàíî÷àñòèöû, íå ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê àêòèâíûå

öåíòðû.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî

ãèäðèðîâàíèå ýòèëåíà íà íàíåñåííûõ íà �-À1
2
Î

3
íà-

íî÷àñòèöàõ ïàëëàäèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíî-÷óâñòâè-

òåëüíîé ðåàêöèåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ðàç-

ìåðà íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ â äèàïàçîíå 4—6 íì â

òàêèõ êàòàëèçàòîðàõ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêî-

ðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà â èõ ïðèñóòñòâèè, â òî

âðåìÿ êàê ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè îñòàåòñÿ

ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ öåëåâîé êîìïëåêñíîé

ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Íàöèî-

íàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå

ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ

õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà»
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Òàáëèöà 2

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü Ðd/�-À12Î3 â ðåàêöèè

ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà (5 % Ñ2Í4; 5,5 % Í2 â Íå; 60 �Ñ)

Êàòàëèçàòîð
Óäåëüíàÿ ñêîðîñòü

ðåàêöèè, �10
7
, ìîëü/ì

2
�ñ

E
ýô

, êÄæ/ìîëü

Pd5,9 6,2 12

Pd5,5 4,8 12

Pd5,1 3,7 11

Pd4,1 3,1 12

Pd2,8 3,5 9
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Ðîçì³ðíèé åôåêò ó ðåàêö³¿ ã³äðóâàííÿ åòèëåíó

íà êàòàë³çàòîðàõ ïàëàä³þ, íàíåñåíèõ íà �-À12Î3

ª. Þ. Êàë³øèí, Â. Â. Îðäèíñüêèé, ². Á. Áè÷êî,

Ç. Â. Êàéäàíîâè÷, À. ². Òðèïîëüñêèé, Ï. ª. Ñòðèæàê

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: kalishyn.yevhen@gmail.com

Ìåòîäîì ïðîñî÷åííÿ íîñ³ÿ êîëî¿äíèì ðîç÷èíîì îäåðæàíî êàòàë³çàòîðè ç íàíåñåíèìè íà �-À1
2
Î

3

íàíî÷àñòèíêàìè ïàëàä³þ êîíòðîëüîâàíîãî ðîçì³ðó. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ ðîçì³ðó

íàíî÷àñòèíîê ïàëàä³þ â ä³àïàçîí³ 4—6 íì øâèäê³ñòü ã³äðóâàííÿ åòèëåíó çá³ëüøóºòüñÿ.

Åôåêòèâíà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ðåàêö³¿ íå çàëåæèòü â³ä ðîçì³ðó íàíî÷àñòèíîê Pd, òîìó âèÿâëåíèé

íàíîðîçì³ðíèé åôåêò ìîæå áóòè îáóìîâëåíèé çì³íîþ ñï³ââ³äíîøåííÿ ïëîù êðèñòàëîãðàô³÷íèõ

ãðàíåé ïàëàä³þ íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíî÷àñòèíêè ïàëàä³þ, ðîçì³ðíèé åôåêò, ã³äðóâàííÿ åòèëåíó.

Size Effect in Ethylene Hydrogenation over

Palladium Catalysts Supported on �-Al2O3

Ye. Yu. Kalishyn, V. V. Ordynskyi, I. B. Bychko,

Z. V. Kaidanovych, A. I. Trypolskyi, P. E. Strizhak

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. Email: kalishyn.yevhen@gmail.com

Catalysts with supported on �-A1
2
O

3
controlled size palladium nanoparticles were obtained by colloid

deposition method. It was found that increase in palladium nanoparticle size in the range of 4-6 nm leads

to increase in the ethylene hydrogenation rate. The reaction effective activation energy does not depend

on Pd nanoparticle size, so detected nanosize effect may be caused by changes in the area ratio of crystal-

lographic faces of palladium on the catalyst surface.

Key words: nanoparticles of palladium, size effect, ethylene hydrogenation.
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