
Óñëîâèåì âûñîêîé àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ãèä-

ðèðîâàíèÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ

äèñïåðñíîñòü ÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû è ðàçâèòàÿ

ïîâåðõíîñòü íîñèòåëÿ. Îáà ýòè ôàêòîðà îïðåäåëÿþò

ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ,

ñîäåðæàùèõ ïàëëàäèé, íàíåñåííûé íà àêòèâèðîâàí-

íûé óãîëü. Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî îïòèìàëüíûé

ðàçìåð íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðàõ ïðî-

öåññîâ ãèäðèðîâàíèÿ íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 2—10 íì

[1]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò

ñòåïåíè âîññòàíîâëåíèÿ è ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ

íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ [2, 3].

Ïðîìûøëåííûå ïàëëàäèåâûå êàòàëèçàòîðû ïîëó-

÷àþò ìåòîäàìè ïðîïèòêè, èîííîãî îáìåíà èëè îñàæ-

äåíèÿ, ÷òî íå âñåãäà ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ

àêòèâíîé ôàçû ñ îïòèìàëüíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè [4]. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîèñê ìåòîäîâ ïîëó-

÷åíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ êîíòðîëèðóåìûìè õàðàêòå-

ðèñòèêàìè, â ïåðâóþ î÷åðåäü ðàçìåðîì ÷àñòèö, ÿâ-

ëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Îäèí èç âîçìîæíûõ

ïîäõîäîâ ê ðåøåíèþ òàêîé çàäà÷è ìîæåò áûòü

îñíîâàí íà ïðèìåíåíèè ìåòîäà êîëëîèäíîãî îñàæ-

äåíèÿ, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü êàòàëèçà-

òîðû ñ êîíòðîëèðóåìûì ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö [5]. Â

ñâîþ î÷åðåäü, ìåòîä âîññòàíîâëåíèÿ ïàëëàäèÿ

ñïèðòàìè â ïðèñóòñòâèè ïîëèâèíèëïèððîëèäîíà

(ÏÂÏ) ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íàíî÷àñòèöû ïàëëàäèÿ

êîíòðîëèðóåìîãî ðàçìåðà [6—8].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà âûÿñíåíèþ ïðè÷èí

ðàçëè÷èé â êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ðåàêöèè

ãèäðèðîâàíèÿ î-íèòðîòîëóîëà íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ

êîíòðîëèðóåìîãî ðàçìåðà, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïîëè-

âèíèëïèððîëèäîíîì â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå, è òåõ æå

íàíî÷àñòèö, íàíåñåííûõ íà óãëåðîäíûé íîñèòåëü.

Ýôôåêòèâíîñòü ïîëó÷åííîãî êàòàëèçàòîðà ïðîäå-

ìîíñòðèðîâàíà íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ ñ ïðîìûø-

ëåííûì àíàëîãîì. Ìîðôîëîãèÿ êàòàëèçàòîðîâ è ñî-

ñòîÿíèå ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðàõ èçó÷åíû ìåòîäàìè

ÒÝÌ, ÐÔÀ, ÐÔÝÑ è èçîòåðì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè

àçîòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñèíòåç êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö ïàë-

ëàäèÿ (Pd@ÏÂÏ) ïðîâîäèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòî-

äèêîé [9]. Íàâåñêè ïîëèâèíèëïèððîëèäîíà è ãèäðîê-

ñèäà íàòðèÿ ðàñòâîðÿëè â ýòèëåíãëèêîëå ïðè ïî-

ñòîÿííîì èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè è íàãðåâàíèè

ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîëó÷åííóþ ðåàêöèîí-

íóþ ñìåñü íàãðåâàëè äî 120 °Ñ è ìåäëåííî ïî êàïëÿì

äîáàâëÿëè âîäíûé ðàñòâîð 1 % PdCl
2

(10 ã PdCl
2
/ë).

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå

120 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí è îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðû. Îáðàçîâàâøèéñÿ êîëëîèä, ñîäåðæàùèé

ñòàáèëèçèðîâàííûå ïîëèâèíèëïèððîëèäîíîì íàíî-

÷àñòèöû ïàëëàäèÿ, âûñàëèâàëè àöåòîíîì ïðè ïåðå-

ìåøèâàíèè ñ ïîñëåäóþùèì äèñïåðãèðîâàíèåì îáðà-

çîâàâøåãîñÿ îñàäêà â ýòèëîâîì ñïèðòå.
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Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðà Pd@ÏÂÏ/C íà îñíîâå

íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ

(ABCR) íîñèòåëü ïðåäâàðèòåëüíî ñóøèëè ïðè òåì-

ïåðàòóðå 160 °Ñ íà âîçäóõå. Ê íåìó äîáàâëÿëè

íåîáõîäèìûé îáúåì êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà, èñõîäÿ èç

ñîäåðæàíèÿ 5 % Pd â ãîòîâîì êàòàëèçàòîðå, è íàãðå-

âàëè, ïåðèîäè÷åñêè ïåðåìåøèâàÿ, ïðè 75—80 °Ñ, íå

äîïóñêàÿ çàêèïàíèÿ ðàñòâîðà, ñ äàëüíåéøèì âûñó-

øèâàíèåì ïðè 160 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ èçó÷àëè ìå-

òîäàìè òðàíñìèññèîííîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè

(ÒÝÌ), ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è ðåíò-

ãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ).

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè ïðîñâå÷èâàþùèé

ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï ÏÝÌ-125Ê ñ óñêîðÿþùèì

íàïðÿæåíèåì 100 êÂ è äèôðàêòîìåòð «Bruker D8 Ad-

vance» ñ èñïîëüçîâàíèåì èñòî÷íèêà ðåíòãåíîâñêîãî

èçëó÷åíèÿ ñ ìåäíûì àíîäîì (� = 0,15186 íì). Èçìå-

ðåíèå ìåòîäîì ÐÔÝÑ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðèáîðà «ESCALAB MKII» ñ èñòî÷íèêîì èçëó÷åíèÿ

MgK
�

ñ ýíåðãèåé èçëó÷åíèÿ 1254,6 ýÂ. Ñðåäíèé

ðàçìåð íàíî÷àñòèö îïðåäåëÿëè èñõîäÿ èç àíàëèçà

ÒÝÌ-èçîáðàæåíèé ñ âûáîðêîé íå ìåíåå 600 íàíî-

÷àñòèö.

Èçîòåðìû íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà

îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ ïîëó÷åíû îáúåìíûì ìåòî-

äîì, èñïîëüçóÿ ïðèáîð «Sorptomatic 1990» ïðè

òåìïåðàòóðå 77 K. Ïðè ýòîì îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî

äåãàçèðîâàëè â ïîòîêå ãåëèÿ ïðè 300 �Ñ íà ïðîòÿ-

æåíèè 5 ÷. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ îïðå-

äåëÿëè ìåòîäîì ÁÝÒ.

Àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ è êîììåð-

÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà (Pd/C
êîì

) ïðîèçâîäñòâà êîì-

ïàíèè «Alfa Aesar» â ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèäðè-

ðîâàíèÿ î-íèòðîòîëóîëà èçó÷àëè ñòàòè÷åñêèì ìåòî-

äîì ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè æèäêîé ôàçû,

èñêëþ÷àþùåì âëèÿíèå ìàññîïåðåíîñà íà ðåçóëüòàòû

ýêñïåðèìåíòà, ñîãëàñíî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå. Â

25 ìë 0,1 Ì ðàñòâîðà î-íèòðîòîëóîëà â ýòàíîëå

âíîñèëè íàâåñêó êàòàëèçàòîðà, ïîñëå ÷åãî ÷åðåç

ðåàêöèîííóþ ñìåñü áàðáîòèðîâàëè âîäîðîä ïðè

50 °Ñ. Ðàñõîä âîäîðîäà ñîñòàâëÿë 10 ìë/ìèí. Îòáîð

ïðîá äëÿ àíàëèçà ïðîâîäèëñÿ ñ èíòåðâàëîì

30—60 ìèí. Âî âñåõ îïûòàõ â çàãðóæåííîì îáðàçöå

êàòàëèçàòîðà êîëè÷åñòâî ïàëëàäèÿ ñîñòàâëÿëî 0,5 ìã.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1, à, á ïðèâåäåíû ÒÝÌ-èçîáðàæåíèÿ

íàíî÷àñòèö Pd@ÏÂÏ è êàòàëèçàòîðà Pd@ÏÂÏ/C

ñîîòâåòñòâåííî. Àíàëèç ïðèâåäåííûõ ÒÝÌ-èçîáðà-

æåíèé îáðàçöîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî â êîëëîèäíîì

ðàñòâîðå ïðåîáëàäàþò íàíî÷àñòèöû ïàëëàäèÿ ñ äèà-

ìåòðîì 5—8 íì, ñðåäíèé äèàìåòð êîòîðûõ ñî-

ñòàâëÿåò 6 íì. Ïðè îñàæäåíèè íà ïîäëîæêó íàíî-

÷àñòèöû îòíîñèòåëüíî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿþòñÿ

ïî ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ è íå îáðàçóþò àãëîìåðàòîâ.

Ñðåäíèé äèàìåòð íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ äëÿ îáðàçöà

Pd/C
êîì

òàêæå ñîñòàâëÿåò 6 íì.

Äàííûå ÐÔÀ, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1, â, ñâèäå-

òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî õàðàêòåðíûå äèôðàêöèîííûå

ðåôëåêñû Pd ôèêñèðóþòñÿ ïðè 2	 = 39,9 è 2	 = 46,4,

÷òî ñîîòíîñèòñÿ ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè ãðàíÿìè

(111) è (200) ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé ðå-

Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ Pd
0

â íàíî÷àñòèöàõ ïàëëàäèÿ

327

Ðèñ. 1. à, á — ÒÝÌ-èçîáðàæåíèÿ Pd@ÏÂÏ è Pd@ÏÂÏ/C ñîîòâåòñòâåííî; â — äèôðàêòîãðàììû Pd@ÏÂÏ, Pd@ÏÂÏ/Ñ è

Pd/Cêîì; ã — èçîòåðìû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà Pd@ÏÂÏ/Ñ, Pd/Cêîì è óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ.

à á

â ã



øåòêè ïàëëàäèÿ. Ðàçìåð íàíî÷àñòèö Pd â èññëåäî-

âàííûõ îáðàçöàõ, ðàññ÷èòàííûé ïî óðàâíåíèþ Øåð-

ðåðà, ñîñòàâëÿåò 6 íì, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè íà îñíîâàíèè àíàëèçà

ÒÝÌ-èçîáðàæåíèé.

Èçîòåðìû âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ, ïðèâå-

äåííûå íà ðèñ. 1, ã, îòâå÷àþò IV òèïó, ÷òî õàðàêòåðíî

äëÿ ìèêðî-ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Â ðåçóëüòàòå

àíàëèçà èçîòåðì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà ïîëó÷å-

íû õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû óãëåðîäíîãî

íîñèòåëÿ è îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ (òàáë. 1). Äàííûå,

ïðèâåäåííûå â òàáëèöå, ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî

íàíåñåíèå íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ íà óãëåðîäíûé íî-

ñèòåëü íåçíà÷èòåëüíî èçìåíÿåò åãî óäåëüíóþ ïî-

âåðõíîñòü. Ìèêðîïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ïðè ýòîì òàêæå

ñîõðàíÿåòñÿ. Íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè è îáùåãî îáúåìà ïîð ïðè íàíåñåíèè

íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ íà óãëåðîäíûé íîñèòåëü ñâè-

äåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîé çàêóïîðêå ïîð.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî

ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ ÿâëÿåòñÿ

ïðèìåðíî îäèíàêîâûì äëÿ Pd@ÏÂÏ, Pd@ÏÂÏ/C è

Pd/C
êîì

. Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî Pd@ÏÂÏ/C è

Pd/C
êîì

õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâîé

ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé, ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè è

îáúåìîì ìèêðîïîð.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííûõ

ñïåêòðîâ Pd@ÏÂÏ/Ñ è Pd/C
êîì

ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 2. Ñîîòíîøåíèå Pd
2+

/Pd
0
, ïîëó÷åííîå íà îñíî-

âàíèè àíàëèçà ëèíèè 3d
5/2

, ñîñòàâëÿåò 0,6 äëÿ

Pd@ÏÂÏ/Ñ è 2,8 äëÿ Pd/C
êîì

. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î

çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîì ñîäåðæàíèè Pd
0

â

Pd@ÏÂÏ/Ñ â ñðàâíåíèè ñ Pd/C
êîì

.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ãèäðè-

ðîâàíèÿ î-íèòðîòîëóîëà â ïðèñóòñòâèè êîììåð÷å-

ñêîãî è ïðèãîòîâëåííîãî íàìè êîëëîèäíîãî è íà-

íåñåííîãî íà óãëåðîäíûé íîñèòåëü ïàëëàäèåâûõ

êàòàëèçàòîðîâ. Íàèáîëüøåé àêòèâíîñòüþ õàðàêòåðè-

çóþòñÿ êîëëîèäíûå ÷àñòèöû ïàëëàäèÿ (Pd@ÏÂÏ),

íàèìåíüøåé — êîììåð÷åñêèé êàòàëèçàòîð. Êèíåòèêà

ãèäðèðîâàíèÿ î-íèòðîòîëóîëà äëÿ âñåõ êàòàëèçàòîðîâ

õîðîøî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì âòîðîãî ïîðÿäêà

(ðèñ. 2, á), ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ïðîöåññîâ ãèäðèðîâàíèÿ

íèòðîñîåäèíåíèé [10]. Çíà÷åíèÿ óäåëüíûõ íà÷àëüíûõ

ñêîðîñòåé, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïðè-

âåäåííûõ íà ðèñ. 2, ñîñòàâëÿþò 2,4·10
–3

ìîëü/(ñ·ì
2
) äëÿ

Pd@ÏÂÏ, 2,6·10
–3

ìîëü/(ñ·ì
2
) äëÿ Pd@ÏÂÏ/C è

1,4·10
–3

ìîëü/(ñ·ì
2
) äëÿ Pd/C

êîì
. Ïîñêîëüêó ïðè íà-

íåñåíèè íàíî÷àñòèö ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå óäåëü-

íîé ïîâåðõíîñòè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà çà ñ÷åò ýêðà-

íèðîâàíèÿ îäíîé èç ãðàíåé íàíî÷àñòèöû ïîâåðõ-

íîñòüþ íîñèòåëÿ, ñêîðîñòü ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ,

îòíåñåííàÿ ê ïîâåðõíîñòè ïàëëàäèÿ, âûøå äëÿ íàíå-

ñåííîãî êàòàëèçàòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ êîëëîèäíûìè

íàíî÷àñòèöàìè ïàëëàäèÿ.

Ñîãëàñíî ñõåìå Ãàáåðà — Ëóêàøåâè÷à â ïðîöåññå

ãèäðèðîâàíèÿ íèòðîãðóïïû â àìèíîãðóïïó îáðàçî-

âàíèå àìèíà ïðîõîäèò ÷åðåç ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ

íèòðîçîñîåäèíåíèÿ è ãèäðîêñèëàìèíà [11]:

Òàêàÿ ñõåìà ïðåäïîëàãàåò íåçàâèñèìóþ àäñîðá-

öèþ âîäîðîäà è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå

êîíêóðåíòíóþ àäñîðáöèþ íèòðîòîëóîëà, àìèíîòî-

ëóîëà è ðàñòâîðèòåëÿ. Îäíàêî èçáûòîê èñõîäíîãî

íèòðîñîåäèíåíèÿ ìîæåò ïîëíîñòüþ âûòåñíÿòü âåñü

È. Á. Áû÷êî, Å. Þ. Êàëèøèí, Ç. Â. Êàéäàíîâè÷, Î. Ç. Äèäåíêî, À. È. Òðèïîëüñêèé, Ï. Å. Ñòðèæàê
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Òàáëèöà 1

Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ

Îáðàçåö
Ïîâåðõíîñòü,

ì
2
/ã

Îáúåì

ìèêðîïîð,

ñì
3
/ã

Îáùèé îáúåì

ïîð, ñì
3
/ã

Íîñèòåëü 910 0,33 0,66

Pd@ÏÂÏ/Ñ 720 0,31 0,49

Pd/C
êîì

890 0,33 0,56

Ðèñ. 2. à — Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè (X) ãèäðèðîâàíèÿ

î-íèòðîòîëóîëà â î-àìèíîòîëóîë îò âðåìåíè äëÿ

Pd@ÏÂÏ (�), Pd@ÏÂÏ/Ñ (�) è Pd/Cêîì (�); á —

çàâèñèìîñòü 1/Õ îò 1/
.



àäñîðáèðîâàííûé âîäîðîä è äåçàêòèâèðîâàòü êàòà-

ëèçàòîð [12, 13].

Ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîêà-

çûâàþò, ÷òî Pd@ÏÂÏ/Ñ ïðîÿâëÿåò áîëüøóþ óäåëü-

íóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ñðàâíåíèè ñ

Pd/C
êîì

. Îáà ýòè êàòàëèçàòîðà õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðè-

ìåðíî îäèíàêîâûì ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ, à

òàêæå îäèíàêîâîé ïðèðîäîé è ìîðôîëîãèåé íîñè-

òåëÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàçëè÷èå â àêòèâíîñòè ýòèõ

äâóõ êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî òîëüêî

ðàçëè÷èåì â óäåëüíîì ñîäåðæàíèè Pd
0
. Äëÿ ïàëëà-

äèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ìîæíî âûäåëèòü äâà òèïà

öåíòðîâ àäñîðáöèè âîäîðîäà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò

Pd
0

è Pd
n+

[2, 3].

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà èçìåíÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå

èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ Pd
0

è Pd
n+

âñëåäñòâèå ðàç-

ëè÷èÿ â àêòèâàöèè ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà íà òàêèõ

öåíòðàõ [14]. Àêòèâàöèÿ âîäîðîäà íà Pd
0

ïðîèñõîäèò

çà ñ÷åò ïåðåíîñà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ ìåòàëëà íà

ìîëåêóëó âîäîðîäà. Íàîáîðîò, ïðè àêòèâàöèè âîäî-

ðîäà íà Pd
n+

ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ïåðåíîñèòñÿ ñ

ìîëåêóëû âîäîðîäà íà èîí ìåòàëëà. Ðàçëè÷èå â ìå-

õàíèçìå àêòèâàöèè ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ìîëåêóëà

âîäîðîäà äèññîöèèðóåò íà Pd
0
-öåíòðàõ ïðè áîëåå

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ñðàâíåíèè ñ Pd
n+

-öåíòðàìè.

Ðàçëè÷íàÿ àêòèâíîñòü Pd
0
- è Pd

n+
-öåíòðîâ â àêòèâà-

öèè âîäîðîäà ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî [15].

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ÐÔÝÑ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä

î òîì, ÷òî îáà òèïà öåíòðîâ ïðèñóòñòâóþò êàê â

Pd@ÏÂÏ/Ñ, òàê è â Pd/C
êîì

. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ

òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ âîçìîæíû îáà ìåõàíèçìà àêòè-

âàöèè âîäîðîäà. Ïîñêîëüêó àêòèâàöèÿ âîäîðîäà íà

Pd
n+

-öåíòðàõ ïðîòåêàåò ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ, ÷åì íà Pd
0
-öåíòðàõ, óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ

Pd
n+

-öåíòðîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè

àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà. Pd@ÏÂÏ/Ñ õàðàêòåðè-

çóåòñÿ áîëüøèì óäåëüíûì ñîäåðæàíèåì Pd
0
. Ñëåäî-

âàòåëüíî, áîëåå âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

ýòîãî êàòàëèçàòîðà â ñðàâíåíèè ñ Pd/C
êîì

â ðåàêöèè

ãèäðèðîâàíèÿ î-íèòðîòîëóîëà ìîëåêóëÿðíûì âîäî-

ðîäîì îáóñëîâëåíà èìåííî áîëüøèì óäåëüíûì ñî-

äåðæàíèåì Pd
0

â Pd@ÏÂÏ/Ñ.

Èçìåíåíèå óäåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ Pd
0

â êàòàëè-

çàòîðå âëèÿåò íà åãî àêòèâíîñòü íå òîëüêî çà ñ÷åò

ðàçëè÷èÿ â ìåõàíèçìå àêòèâàöèè âîäîðîäà íà Pd
0
- è

Pd
n+

-öåíòðàõ, íî òàêæå è çà ñ÷åò ðàçëè÷èÿ â ýíåðãèè

àäñîðáöèè ïðîäóêòà ðåàêöèè, î-àìèíîòîëóîëà, íà

òàêèõ öåíòðàõ. Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè àðîìàòè÷åñêèõ

àìèíîâ íà Pd
n+

áîëüøå â ñðàâíåíèè ñ ýíåðãèåé

àäñîðáöèè íèòðîñîåäèíåíèé [16]. Ñëåäîâàòåëüíî,

óìåíüøåíèå óäåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ Pd
n+

, ò. å. óâå-

ëè÷åíèå óäåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ Pd
0
, ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî ïðîäóêòà

ðåàêöèè. Â ñâîþ î÷åðåäü, ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

äîëè àäñîðáèðîâàííîãî íèòðîñîåäèíåíèÿ âñëåäñòâèå

êîíêóðåíòíîãî õàðàêòåðà àäñîðáöèè ðåàãåíòà è ïðî-

äóêòà ðåàêöèè. Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå óäåëüíîãî

ñîäåðæàíèÿ Pd
0

â êàòàëèçàòîðå ìîæåò ïðèâîäèòü ê

óâåëè÷åíèþ åãî àêòèâíîñòè íå òîëüêî çà ñ÷åò ðàç-

ëè÷èÿ â ìåõàíèçìå àêòèâàöèè ìîëåêóëÿðíîãî âî-

äîðîäà, íî è çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ñòåïåíè ïîêðûòèÿ

ïîâåðõíîñòè íèòðîñîåäèíåíèåì.

Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå óäåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ

Pd
0

â êàòàëèçàòîðå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ åãî àê-

òèâíîñòè â ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ

íèòðîñîåäèíåíèé, ÷òî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ïðè-

ìåðå ãèäðèðîâàíèÿ î-íèòðîòîëóîëà íà êàòàëèçàòîðàõ

Pd@ÏÂÏ, Pd@ÏÂÏ/Ñ è Pd/C
êîì

. Èñïîëüçîâàíèå

ìåòîäà íàíåñåíèÿ íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ êîíòðîëè-

ðóåìîãî ðàçìåðà èç êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà íà óãëå-

ðîäíûé íîñèòåëü ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êàòàëèçàòîðû ñ

âûñîêèì óäåëüíûì ñîäåðæàíèåì Pd
0
, ÷òî è îïðåäå-

ëÿåò èõ âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàê-

öèÿõ æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ íèòðîñîåäèíåíèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ êîìïëåêñíîé ïðîãðàì-

ìû íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé «Íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå

âåùåñòâà è ìàòåðèàëû õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà»
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Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè ÐÔÝÑ êàòàëèçàòîðîâ

Êîìïîíåíò
Ýíåðãèÿ

ñâÿçè, ýÂ

Ïëîùàäü ïèêà, ó. å.

Pd@ÏÂÏ/Ñ Pd/C
êîì

Pd
3

0

5 / 2
d 335,5 330 125

Pd
3

2+

5 / 2
d 336,5 200 350
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Âïëèâ âì³ñòó Pd
0

â íàíî÷àñòèíêàõ ïàëàä³þ íà ¿õ êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü

ó ð³äêîôàçíîìó ã³äðóâàíí³ î-í³òðîòîëóîë³â

². Á. Áè÷êî, ª. Þ. Êàë³øèí, Ç. Â. Êàéäàíîâè÷, Î. Ç. Ä³äåíêî, 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: igorbychko@ukr.net

Ïîêàçàíî, ùî êàòàë³çàòîð, îäåðæàíèé îñàäæåííÿì íà âóãëåöåâèé íîñ³é íàíî÷àñòèíîê ïàëàä³þ ç

êîëî¿äíîãî ðîç÷èíó, ñòàá³ë³çîâàíèé ïîë³â³í³ëï³ðîë³äîíîì, ïðîÿâëÿº á³ëüø âèñîêó àêòèâí³ñòü â

ðåàêö³¿ ð³äêîôàçíîãî ã³äðóâàííÿ î-í³òðîòîëóîëó, í³æ êîìåðö³éíèé çðàçîê Pd/C ç òàêèì æå

âì³ñòîì ïàëàä³þ. Íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó äàíèõ ÒÅÌ, ÐÔÀ, ÐÔÅÑ çðîáëåíî âèñíîâîê ïðî òå, ùî

çá³ëüøåííÿ àêòèâíîñò³ çóìîâëåíî ï³äâèùåíèì âì³ñòîì Pd
0

ó ñèíòåçîâàíîìó êàòàë³çàòîð³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàòàë³ç, íàíî÷àñòèíêà, ïàëàä³é, ã³äðóâàííÿ, î-í³òðîòîëóîë.

Effect of Pd
0

Content in Palladium Nanoparticles on Their

Catalytic Activity in Liquid-Phase Hydrogenation of o-Nitrotoluene

I. B. Bychko, Ye. Yu. Kalishyn, Z. V. Kaidanovych, O. Z. Didenko, A. I. Trypolskyi, P. E. Strizhak

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

Nauky Ave., 31, Kyiv 03028, Ukraine. Email: igorbychko@ukr.net

It was shown that the catalyst obtained by precipitating palladium nanoparticles from a colloidal solu-

tion, stabilized by polyvinylpyrrolidone, on a carbon carrier shows higher activity in the reaction of liquid

phase hydrogenation of o-nitrotoluene than a commercial Pd/C sample with the same palladium content.

Based on the analysis of data from TEM, XRD, XPS, it was concluded that the increase in activity is due to

the increased content of Pd
0

in the synthesized catalyst.

Key words: catalysis, nanoparticle, palladium, hydrogenation, o-nitrotoluene.
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