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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îñíîâíîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ýòèëåíà ïîëè-
ìåðèçàöèîííîé ÷èñòîòû � ñåëåêòèâíîå ãèä-
ðèðîâàíèå ýòàí-ýòèëåíîâîé ôðàêöèè, ñîäåð-
æàùåé ïðèìåñè àöåòèëåíà [1, 2]. Ãëàâíàÿ çà-
äà÷à ïðîöåññà ñîñòîèò â äîñòèæåíèè ìàêñè-
ìàëüíîãî ïðèðîñòà ýòèëåíà ïðè ïîëíîé êîí-
âåðñèè àöåòèëåíà. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
äëÿ äàííîãî ïðîöåññà íàèáîëåå ýôôåêòèâåí
ïàëëàäèé, íàíåñåííûé íà îêñèä àëþìèíèÿ [3, 4].
Äðóãàÿ âàæíàÿ ïðîáëåìà ñâÿçàíà ñ êîíäåí-
ñàöèåé ïðîäóêòîâ îëèãîìåðèçàöèè àöåòèëåíà
(�çåëåíîå ìàñëî�) â ïîðèñòîì ïðîñòðàíñòâå
íîñèòåëÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê äåçàêòèâàöèè êà-
òàëèçàòîðà [5, 6]. Ñåëåêòèâíîñòü ìîíîìåòàë-
ëè÷åñêèõ Pd-êàòàëèçàòîðîâ íåâûñîêàÿ, ïî-
ñêîëüêó íàíî÷àñòèöû ìåòàëëà ñêëîííû ê ñïå-
êàíèþ, ÷òî ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ èõ êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Â ýòîé ñâÿçè â ïðîìûø-
ëåííîñòè èñïîëüçóþòñÿ áîëåå ñåëåêòèâíûå è
ñòàáèëüíûå áèìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû,
â ÷àñòíîñòè Pd�Ag è Pd�Cu [4, 7]. Â òî æå
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Àííîòàöèÿ

Ïðèãîòîâëåíû, îõàðàêòåðèçîâàíû è èñïûòàíû â ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà íî-
âûå Pd-êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ñòåêëîâîëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Íåñìîòðÿ íà ýêñòðåìàëüíî íèçêîå ñî-
äåðæàíèå ïàëëàäèÿ, êàòàëèçàòîðû ïðîÿâëÿþò âûñîêèå àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü áëàãîäàðÿ ñïîñîá-
íîñòè ñòåêëà ñòàáèëèçèðîâàòü â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ âûñîêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû Pd ðàçìåðîì 1 íì
è ñåëåêòèâíî àáñîðáèðîâàòü òîëüêî ëåãêîïîëÿðèçóåìûå ìîëåêóëû (àöåòèëåí), íåñìîòðÿ íà áîëüøîé
èçáûòîê ýòèëåíà. Â ðåçóëüòàòå ïðè äîñòèæåíèè ïîëíîé êîíâåðñèè àöåòèëåíà ïðèðîñò ýòèëåíà äîñòèãàåò
ïî÷òè 60 %, ÷òî ïðåâûøàåò ñåëåêòèâíîñòü ñîâðåìåííûõ ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòåêëîâîëîêíèñòûå ìàòåðèàëû, íàíî÷àñòèöû Pd, ñåëåêòèâíîå ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíà

âðåìÿ äîñòèãíóò îïðåäåëåííûé ïðîãðåññ â ñòà-
áèëèçàöèè ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö
ïàëëàäèÿ. Îäèí èç íàèáîëåå óñïåøíûõ ïîä-
õîäîâ ñâÿçàí ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ
ïîëèìåðîâ è ñìîë [8�11], ôóíêöèîíàëèçèðî-
âàííûõ N- èëè S-ñîäåðæàùèìè ãðóïïàìè, à
òàêæå àìèíîñîäåðæàùèõ äåíäðèìåðîâ, êî-
âàëåíòíî ñâÿçàííûõ ñ îêñèäíûì íîñèòåëåì,
â ÷àñòíîñòè îêñèäîì êðåìíèÿ. Çà ñ÷åò ñèëü-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåäøåñòâåííèêà ïàë-
ëàäèÿ ñ N-ñîäåðæàùèìè ôóíêöèîíàëüíûìè
ãðóïïàìè íîñèòåëÿ óäàåòñÿ ïîëó÷àòü âûñî-
êîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ïàëëàäèÿ ðàçìåðîì
ïîðÿäêà 1.5�2 íì ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì
÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Ïðè ýòîì, áëàãîäàðÿ
îñîáåííîñòÿì ñòðóêòóðû ïîëèìåðíûõ ìàòðèö
è êîìïîçèòîâ äåíäðèìåð�SiO2, ÷àñòèöû ïàë-
ëàäèÿ ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëåíû è ïîýòî-
ìó íå ñïåêàþòñÿ. Ïîëó÷àåìûå êîìïîçèòíûå
êàòàëèçàòîðû äåìîíñòðèðóþò î÷åíü âûñîêóþ
ñåëåêòèâíîñòü â æèäêîôàçíûõ ïðîöåññàõ ãèä-
ðèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ àëêèíîâ â ñîîòâåòñòâó-
þùèå àëêåíû.
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Äëÿ ñòàáèëèçàöèè íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ
íàìè èñïîëüçîâàíû ñèëèêàòíûå ñòåêëîâîëîê-
íèñòûå ìàòåðèàëû. Ñòåêëîâîëîêíî (ÑÂ) ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé îñîáûé êëàññ ìàòåðèàëîâ, õà-
ðàêòåðèçóþùèéñÿ áëèæíèì ïîðÿäêîì. Òåðìî-
äèíàìè÷åñêè ñòåêëà íàõîäÿòñÿ â ìåòàñòàáèëü-
íîì ñîñòîÿíèè è ïî ñâîèì ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèì ñâîéñòâàì çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïî-
ëîæåíèå ìåæäó òâåðäûìè òåëàìè è æèäêîñòüþ.
Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà âûùåëî÷åííîãî ñòåê-
ëà ñîñòîèò èç 3�4 ñëîåâ êðåìíèé-êèñëîðîäíûõ
òåòðàýäðîâ, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé êèñëîðîä-
íûìè ìîñòèêàìè (ïëîòíûå îáëàñòè), êîòîðûå
÷åðåäóþòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì ñ îáëàñòÿìè
íèçêîé ïëîòíîñòè, ãäå ëîêàëèçîâàíû ãèäðîê-
ñèëüíûå ãðóïïû [12]. Â àëþìîñèëèêàòíûõ ñòåê-
ëàõ íåáîëüøàÿ ÷àñòü ñòðóêòóðîîáðàçóþùåãî
ýëåìåíòà Si4+ èçîìîðôíî çàìåùåíà íà Al3+,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî äëÿ ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîíåé-
òðàëüíîñòè â ñòðóêòóðå âîçíèêàþò ìîñòèêî-
âûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû (Si�OH�Al).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îïèñàíû îñíîâíûå ñòà-
äèè ñèíòåçà Pd/ÑÂ-êàòàëèçàòîðîâ è êëþ÷åâûå
îñîáåííîñòè, ñâÿçàííûå ñî ñòàáèëèçàöèåé êëà-
ñòåðîâ â îáúåìå ÑÂ; ðàçëè÷íûìè ôèçè÷åñêè-
ìè ìåòîäàìè (ÐÔÝÑ, HS-LEIS, HAADF-STEM)
îõàðàêòåðèçîâàíû äèñïåðñíîñòü, ýëåêòðîííîå
ñîñòîÿíèå è ëîêàëèçàöèÿ ïàëëàäèÿ; ïðåäñòàâ-
ëåíû ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé
Pd/ÑÂ-êàòàëèçàòîðîâ â ñåëåêòèâíîì ãèäðèðî-
âàíèè àöåòèëåíà â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð è êîíâåðñèé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëîñü âû-
ùåëî÷åííîå ñèëèêàòíîå ÑÂ ìàðêè ÊÑ-11-ËÀ
(ÎÎÎ �Ñòåêëîïëàñòèê�, ïîñ. Àíäðååâêà, Ìîñ-
êîâñêàÿ îáë., Ðîññèÿ), ïðåäñòàâëÿþùåå ñîáîé
íèòè äèàìåòðîì 1 ìì, ñêðó÷åííûå èç ýëåìåí-
òàðíûõ âîëîêîí äèàìåòðîì 7 ìêì è ñïëåòåí-
íûå â òêàíü. Ïî äàííûì àòîìíî-ýìèññèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè (ñïåêòðîìåòð Varian 710-ES),
ñòåêëî èìååò ñëåäóþùèé ñîñòàâ, ìàñ. %: Si
44.6, O 52.7, Al 1.7, ùåëî÷íûå (Na, K) è ùå-
ëî÷íîçåìåëüíûå (â îñíîâíîì Ca) ýëåìåíòû 1.

Èñõîäíîå ÑÂ ïðîïèòûâàëè ïî âëàãîåìêîñ-
òè âîäíûì ðàñòâîðîì  [Pd(NH3)4]Cl2  ïðè òåì-

ïåðàòóðå 277 Ê. Êîíöåíòðàöèÿ ïàëëàäèÿ èç-
ìåíÿëàñü îò 0.5 (îáðàçåö 1Pd/ÑÂ) äî 1 ã/ë
(îáðàçöû 2Pd/CB è 3Pd/ÑÂ) â ïåðåñ÷åòå íà
Pd; êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ ðàâíà pH 7.9. Ñòåê-
ëîâîëîêíèñòûå ìàòåðèàëû íå èìåþò ïîð, ïî-
ýòîìó âëàãîåìêîñòü îïðåäåëÿëàñü êàê îñòàòî÷-
íîå êîëè÷åñòâî âîäû â ìåæâîëîêîííîì ïðî-
ñòðàíñòâå íîñèòåëÿ ïîñëå ìíîãîêðàòíîãî îò-
æèìà ïðîïèòàííîãî ÑÂ íà âàëêàõ (0.3 ñì3/ã).
Ïðîïèòàííûå ÑÂ âûäåðæèâàëèñü ïðè 277 Ê
â òå÷åíèå 12 ÷, çàòåì ñóøèëèñü â ïîòîêå âîç-
äóõà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
30 ìèí. Äàëåå îíè íàãðåâàëèñü ñî ñêîðîñòüþ
10 Ê/ìèí (îáðàçöû 1Pd/ÑÂ è 2Pd/CB) è 50
Ê/ìèí (îáðàçåö 3Pd/ÑÂ) äî 613 Ê è ïðîêà-
ëèâàëèñü ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1 ÷,
ïîñëå ÷åãî âîññòàíàâëèâàëèñü 1 % âîäíûì
ðàñòâîðîì ãèäðàçèíà è ñóøèëèñü ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå. Ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ ïî
äàííûì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñî-
ñòàâèëî 0.01 ìàñ. % äëÿ îáðàçöîâ 1Pd/ÑÂ è
0.02 ìàñ. % äëÿ îáðàçöîâ 2Pd/ÑÂ è 3Pd/ÑÂ.

Ñåëåêòèâíîå óäàëåíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö
ïàëëàäèÿ

Äëÿ ñåëåêòèâíîãî óäàëåíèÿ ÷àñòèö ïàëëà-
äèÿ ñ âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ÑÂ â âèäå ëåòó-
÷åãî PdCl2 8�9 ã îáðàçöà ïëîòíî çàãðóæàëè â
òðóá÷àòûé ðåàêòîð è íàãðåâàëè äî 673 Ê â
òîêå 4 îá. % CH3Cl  + 10 îá.% O2 â Ar. Â ýòèõ
óñëîâèÿõ îáðàçåö âûäåðæèâàëñÿ â òå÷åíèå 30
ìèí; îáðàçóþùèéñÿ PdCl2 êîíäåíñèðîâàëñÿ â
îõëàæäàåìîé ëîâóøêå. Ïî èñòå÷åíèè ýòîãî
âðåìåíè ñìåñü çàìåíÿëè íà Ar è ìåäëåííî îõ-
ëàæäàëè îáðàçåö äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.

Õàðàêòåðèñòèêà êàòàëèçàòîðîâ

ÐÔÝÑ-èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ðåíò-
ãåíîâñêîì ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðîìåòðå VG
ESCALAB HP ñ èñïîëüçîâàíèåì íåìîíîõðîìà-
òèçèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ AlKα. Êàëèáðîâêó
øêàëû ýíåðãèé ñâÿçè Åñâ îñóùåñòâëÿëè ïî ëè-
íèÿì Au 4f7/2 (Åñâ = 84.0 ýÂ) è Cu 2p3/2 (Åñâ =
932.9 ýÂ) â ñïåêòðàõ î÷èùåííîé çîëîòîé è ìåä-
íîé ôîëüãè ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ó÷åòà ýôôåêòà
ïîäçàðÿäêè îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ëèíèþ Si 2p
êðåìíèÿ, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ íîñèòåëÿ (Åñâ =
103.3 ýÂ). Èîííîå òðàâëåíèå îáðàçöîâ ïðîâî-
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äèëîñü èîíàìè àðãîíà Ar+ ñ ýíåðãèåé 3 êýÂ ïðè
ïëîòíîñòè òîêà ~40 ìêÀ/ñì2, ÷òî ïðèìåðíî
ñîîòâåòñòâóåò ñêîðîñòè ñíÿòèÿ ñëîåâ â 2 íì/
ìèí. Îòíîñèòåëüíûå êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â
çîíå àíàëèçà îïðåäåëÿëèñü íà îñíîâàíèè èí-
òåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ÐÔÝÑ ñ ó÷å-
òîì àòîìíûõ ôàêòîðîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè [13].
Äëÿ äåòàëüíîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàíî ðàçëî-
æåíèå ñïåêòðîâ íà èíäèâèäóàëüíûå ñîñòàâëÿ-
þùèå ïî ìåòîäó Øèðëè.

Êîíöåíòðàöèþ ïàëëàäèÿ â ñàìîì âåðõíåì
àòîìíîì ñëîå êàòàëèçàòîðà îïðåäåëÿëè ìå-
òîäîì HS-LEIS (high sensitivity�low energy ion
scattering). Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðèáîðà Qtac100, îñíàùåííîãî äâîé-
íûì òîðîèäàëüíûì àíàëèçàòîðîì. Îáðàçåö
ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáàòûâàëñÿ íåéòðàëüíûìè
àòîìàìè êèñëîðîäà äëÿ óäàëåíèÿ çàãðÿçíåíèé
(âîäà è óãëåâîäîðîäû), âîññòàíàâëèâàëñÿ â
100 ìáàð H2 ïðè 373 Ê â òå÷åíèå 30 ìèí è
çàòåì îáðàáàòûâàëñÿ N2 äëÿ óäàëåíèÿ àäñîð-
áèðîâàííîãî âîäîðîäà. Äëÿ èçìåðåíèé èñïîëü-
çîâàëîñü èçëó÷åíèå 20Ne+ ñ ýíåðãèåé 5 êýÂ
(2.8 ⋅ 1013 èîí/ñì2).

Èçîáðàæåíèÿ HAADF-STEM ïîëó÷åíû ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîñêîïà JEM-2200FS ñ
øèðîêîóãëîâûì äåòåêòîðîì òåìíîãî ïîëÿ â
ïðîñâå÷èâàþùåì ðàñòðîâîì ðåæèìå ïðè óñ-
êîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 200 êÂ. Äèàìåòð ÑÂ
ñëèøêîì âåëèê äëÿ àíàëèçà, ïîýòîìó äëÿ
èññëåäîâàíèé ÑÂ-êàòàëèçàòîðû äèñïåðãèðî-
âàëèñü. Òîíêèå ôðàãìåíòû (îñêîëêè) êàòà-
ëèçàòîðà íàíîñèëèñü èç ñóñïåíçèè â ýòàíî-
ëå íà ïåðôîðèðîâàííûå óãëåðîäíûå ïîä-
ëîæêè, çàêðåïëåííûå íà ñòàíäàðòíûõ ìåä-
íûõ ñåòêàõ.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Òåñòèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëîñü
â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ïðè äàâëåíèè 20 àòì.
Îáðàçåö ìàññîé 2.5 ã ïëîòíî çàãðóæàëñÿ â ìå-
òàëëè÷åñêèé òðóá÷àòûé ðåàêòîð ñ âíóòðåííèì
äèàìåòðîì 14 ìì â âèäå ñïèðàëüíîãî êàðò-
ðèäæà (äëèíà 28 ìì). Ñ ýòîé öåëüþ ñòàëüíóþ
ñåòêó è ÑÂ-êàòàëèçàòîð ñêðó÷èâàëè òàêèì îá-
ðàçîì, ÷òîáû êàòàëèçàòîð ðàñïîëàãàëñÿ íà
âíåøíåé ñòîðîíå êàðòðèäæà. Èñõîäíàÿ ðåàê-
öèîííàÿ ñìåñü (0.49 % C2H2 + 59.4 % C2H4 +
0.74 % H2 è Ar (áàëàíñ)) ïîäàâàëàñü ñî ñêîðî-
ñòüþ 15 ë/÷, èëè 3500 ÷�1; ñêîðîñòü êîíòðîëè-
ðîâàëàñü ðåãóëÿòîðàìè ðàñõîäà ãàçîâ
(Bronkhorst). Äàâëåíèå â ðåàêòîðå ïîääåðæè-
âàëè ñ ïîìîùüþ ðåãóëÿòîðà îáðàòíîãî äàâëå-
íèÿ GO ñåðèè BP3. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò êîìíàòíîé äî 373 Ê
ñ øàãîì â 20 Ê. Êðîìå òîãî, íà êàòàëèçàòîðå
3Pd/ÑÂ ïðîâîäèëèñü èçîòåðìè÷åñêèå ýêñïå-
ðèìåíòû ïðè 330 K; èçìåíåíèå êîíâåðñèè äî-
ñòèãàëîñü çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ GHSV â äèàïà-
çîíå îò 1570 äî 9000 ÷�1. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè áîëåå 99 % òåìïåðàòóðà ïî-
âûøàëàñü äî 350 Ê. Àíàëèç óãëåâîäîðîäîâ ïðî-
âîäèëñÿ íà õðîìàòîãðàôå Shimadzu GC-17F,
ñíàáæåííîì êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé (30
ì × 0.32 ìì) ñ ôàçîé SiO2 3 ìêì; ïîðîãîâàÿ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü ïî C2H2 ñîñòàâëÿëà 3 ñì3/ì3.
Êîíöåíòðàöèÿ H2 îïðåäåëÿëàñü ñ ïîìîùüþ äå-
òåêòîðà ïî òåïëîïðîâîäíîñòè ñ èñïîëüçîâàíè-
åì êîëîíêè (1 ì × 4 ìì), çàïîëíåííîé ïîðîø-
êîì CaA ôðàêöèè ðàçìåðîì 0.18�0.28 ìì.

Êîíâåðñèÿ àöåòèëåíà X è ñåëåêòèâíîñòü ïî
ýòèëåíó S ðàññ÷èòûâàëèñü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé ñòåêëîâîëîêíèñòûõ êàòàëèçàòîðîâ (ñîñòàâ èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè,

îá. %: 0.53C2H2 + 59.0C2H4 + 0.78H2 + Ar (áàëàíñ), äàâëåíèå 20 àòì, GHSV = 3500 ÷�1)

Îáðàçöû Ñîäåðæàíèå Pd, Òåìïåðàòóðà Ñòåïåíü êîíâåðñèè Ñåëåêòèâíîñòü, % H2/C2H2

ìàñ. % èñïûòàíèÿ, °Ñ C2H2, % C2H4 C2H6 C4Hx

1Pd/ÑÂ 0.01 330 41.5 70.8 16.4 12.8 1.9

350 81.9 66.1 21.3 12.6 2.9

2Pd/ÑÂ 0.02 330 66.8 67.2 19.5 13.3 2.1

350 92.0 55.9 33.4 10.7 2.3

3Pd/ÑÂ 0.02 330 80.2 70.7 16.6 12.7 2.9

350 98.5 57.6 32.2 10.2 3.0
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àöåòèëåíà è ýòàíà íà âõîäå è âûõîäå èç ðå-

àêòîðà ñîîòâåòñòâåííî; 
4CC  � ñóììàðíàÿ êîíöåí-

òðàöèÿ C4-óãëåâîäîðîäîâ (áóòàäèåí, áóòåí-1,
òðàíñ-áóòåí-2, öèñ-áóòåí-2 è í-áóòàí). Â èñ-
õîäíîé ñìåñè ýòèëåí íàõîäèòñÿ â áîëüøîì
èçáûòêå, ïîýòîìó èçìåíåíèÿ åãî êîíöåíòðà-
öèè íåçíà÷èòåëüíû. Ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñ-
êèõ èñïûòàíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç è õàðàêòåðèñòèêè Pd/ÑÂ-êàòàëèçàòîðîâ

Ââåäåíèå ïàëëàäèÿ â îáúåì ÑÂ ïðîèñõî-
äèò çà ñ÷åò èîííîãî îáìåíà àììèà÷íûõ êîìï-
ëåêñîâ Pd(II) ñ ñèëüíûìè ïðîòîííûìè öåíòðà-
ìè ñòåêëà:

2+
ñò ð-ð ñò3 4 2 3 42Al(OH) + [Pd(NH ) ] (AlOSi) [Pd(NH ) ]�

     +
ð-ð+2H

Ïåðåõîä êîìïëåêñà ïàëëàäèÿ â îáúåì ÑÂ
ïîñðåäñòâîì èîííîãî îáìåíà ïîäòâåðæäàåòñÿ
ñíèæåíèåì pH ïðîïèòî÷íîãî ðàñòâîðà. Äëÿ
ïîâûøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ â ñòåêëå
èîííûé îáìåí ïðîâîäèëñÿ â òå÷åíèå 12 ÷ ïðè
òåìïåðàòóðå 277 Ê. Cèëüíûìè áðýíñòåäîâñ-
êèìè êèñëîòíûìè öåíòðàìè â ñòåêëå ÿâëÿ-
þòñÿ ïðîòîíû ìîñòèêîâûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï Al(OH)Si, ñîïîñòàâèìûå ïî ñèëå ñ ïðî-
òîííûìè öåíòðàìè â öåîëèòå [14, 15].

Ïðè ïîñëåäóþùåì ïðîêàëèâàíèè îáðàçöîâ
íà âîçäóõå â òåðìîïðîãðàìèðîâàííîì ðåæè-
ìå (âòîðàÿ ñòàäèÿ ñèíòåçà) ïðè Ò = 570 Ê ïðî-
èñõîäèò âíóòðèìîëåêóëÿðíîå âîññòàíîâëåíèå
(ðàçëîæåíèå) Pd(II) àììèà÷íûõ êîìïëåêñîâ c
îáðàçîâàíèåì Pd0 è ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà.
Ïðîöåññ òåðìîðàçëîæåíèÿ ïðîèñõîäèò â îêèñ-
ëèòåëüíîé àòìîñôåðå è ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñ-
òè÷íûì îêèñëåíèåì ïàëëàäèÿ, ïîýòîìó íà çàê-
ëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè îáðàçåö âîññòàíàâëèâà-
åòñÿ â âîäíîì ðàñòâîðå ãèäðàçèíà.

Ñîñòîÿíèå ïàëëàäèÿ è åãî ëîêàëèçàöèÿ â
ÑÂ èññëåäîâàëèñü ìåòîäîì ÐÔÝÑ â ñî÷åòà-

íèè ñ èîííûì òðàâëåíèåì. ÐÔÝ-ñïåêòð èñõîä-
íîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà 2Pd/ÑÂ (ðèñ. 1)
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äóïëåò Pd 3d5/2 è Pd 3d3/2

ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçè 335.1 è 340.8 ýÂ, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò ìåòàëëè÷åñêîìó ïàëëàäèþ [16, 17].
Ïî ìåðå èîííîãî òðàâëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ
èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðîâ Pd3d, íàáëþäàåòñÿ
ñäâèã ëèíèè Pd 3d5/2 â ñòîðîíó áîëüøèõ çíà-
÷åíèé Åñâ (äî 335.5 ýÂ) óæå ïîñëå 2 ìèí
òðàâëåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî àòîìíîå îòíîøåíèå
O/Si áëèçêî ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó
äèîêñèäà êðåìíèÿ è íå èçìåíÿåòñÿ â õîäå ïî-
ñëîéíîãî àíàëèçà. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû
ïîëó÷åíû äëÿ 1Pd/ÑÂ. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî
âåëè÷èíà Åñâ ëèíèè Pd 3d5/2 âîçðàñòàåò ïðè
óìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö ïàëëàäèÿ, ÷òî
îáóñëîâëåíî ñíèæåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñ-
òè íà ïàëëàäèè [18�20]. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ âû-
ñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ïàëëàäèÿ ðàçìåðîì
1 íì, íàíåñåííûõ íà óãëåðîä, ëèíèÿ Pd 3d5/2

ñäâèãàåòñÿ íà 0.4�0.5 ýÂ â ñòîðîíó áóëüøèõ
ýíåðãèé [18, 19]. Òàêèì îáðàçîì, ïîâûøåíèå
Åñâ ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ Pdδ+ â
îáúåìå ÑÂ íà ãëóáèíå äî 10�20 íì, â òî âðå-
ìÿ êàê íà åãî ïîâåðõíîñòè îáðàçóþòñÿ ìåòàë-
ëè÷åñêèå ÷àñòèöû.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû Pd 3d5/2 êàòàëèçàòîðà 2Pd/ÑÂ äî (1) è ïîñëå
(2�4) èîííîãî òðàâëåíèÿ â òå÷åíèå 2, 5 è 10 ìèí ñîîòâåò-
ñòâåííî.
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Îáðàçîâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö îáóñ-
ëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîì îáðàòíîé äèôôó-
çèåé êàòèîíîâ Pd ê ïîâåðõíîñòè âîëîêíà â
ïðîöåññå òåðìîðàçëîæåíèÿ, ïîýòîìó ñêîðîñòü
íàãðåâà îáðàçöà èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü:
ñ åå ðîñòîì äîëÿ [Pd(NH3)4]

2+-êîìïëåêñîâ, íå
óñïåâøèõ ïðîäèôôóíäèðîâàòü ê ïîâåðõíîñ-
òè, áóäåò óìåíüøàòüñÿ, ò. å. êîëè÷åñòâî ïàë-
ëàäèÿ, îñòàâøåãîñÿ â îáúåìå ñòåêëà, âîçðà-
ñòåò. Äåéñòâèòåëüíî, â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà
3Pd/ÑÂ (ñêîðîñòü íàãðåâà 50 Ê/ìèí) çíà÷å-
íèå Åñâ, ðàâíîå 335.4 ýÂ, íàáëþäàëîñü íå
òîëüêî â õîäå, íî è äî èîííîãî òðàâëåíèÿ.
Ñëåäîâàòåëüíî, â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ìåäëåííûì òåðìîðàçëîæåíèåì, îñ-
íîâíàÿ ÷àñòü ïàëëàäèÿ â îáðàçöå 3Pd/ÑÂ îñ-
òàåòñÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ñòåêëà.

 Ãëóáèíà âûõîäà ôîòîýëåêòðîíîâ â ÐÔÝÑ
ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî íàíîìåòðîâ, ïîýòîìó
äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïàëëàäèÿ â
ñàìîì âåðõíåì àòîìíîì ñëîå âîëîêíà èñïîëü-
çîâàíà HS-LEIS-ñïåêòðîñêîïèÿ. Âèäíî (ðèñ. 2),
÷òî êîíöåíòðàöèÿ ïàëëàäèÿ â 3Pd/ÑÂ-êàòà-
ëèçàòîðå áîëåå ÷åì íà òðè ïîðÿäêà íèæå ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïàëëàäèåâîé ôîëüãîé. Ó÷èòûâàÿ
òîò ôàêò, ÷òî ïëîòíîñòü àòîìîâ Pd â âåðõ-
íåì ñëîå ôîëüãè ðàâíà 1.5 ⋅ 1015 àò./ñì2, èç
ñðàâíåíèÿ ïëîùàäåé ïèêîâ ñëåäóåò, ÷òî
â âåðõíåì ñëîå âîëîêíà îíà ðàâíà 3.4 ⋅ 1012 àò./ñì2.
Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ÑÂ ñîñòàâëÿåò 0.5 ì2/ã,
ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ � 0.02 ìàñ. %, ñëåäîâà-
òåëüíî, äîëÿ ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ ïàëëàäèÿ
íå ïðåâûøàåò 2 % îò åãî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ

â êàòàëèçàòîðå. Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî äàí-
íûì HS-LEIS, íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè 3Pd/
ÑÂ ìåòàëëà ïðàêòè÷åñêè íåò è âåñü ïàëëàäèé
äåéñòâèòåëüíî ëîêàëèçîâàí â ïðèïîâåðõíîñò-
íûõ ñëîÿõ âîëîêíà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö ïàëëàäèÿ
êàòàëèçàòîðû èññëåäîâàíû ìåòîäîì HAADF-
STEM (ðèñ. 3). Âèäíî, ÷òî äèñïåðñíîñòü ÷àñ-
òèö ïàëëàäèÿ î÷åíü âûñîêàÿ, ñðåäíèé ðàçìåð
÷àñòèö ñîñòàâëÿåò (1.3±0.5) íì. Ê ñîæàëåíèþ,
ðàçðåøåíèå STEM-ñíèìêîâ íå î÷åíü âûñîêîå,
ïîñêîëüêó c ðîñòîì ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïó÷-
êà ñòåêëî íàãðåâàåòñÿ, ñëîè ñòåêëà íà÷èíà-
þò äâèãàòüñÿ è èçîáðàæåíèå ÷àñòèö Pd ðàç-
ìûâàåòñÿ. Òåì íå ìåíåå ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî ðåàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö Pd ìî-
æåò áûòü äàæå ìåíüøå íàáëþäàåìîãî è äîñ-
òèãàòü àòîìíûõ ðàçìåðîâ.

Èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû ÐÔÝÑ-èññëåäîâà-
íèé ïîëó÷åíû äëÿ êàòàëèçàòîðîâ 1Pd/ÑÂ è

Ðèñ. 2. LEIS-ñïåêòðû (5 êýÂ Ne+) ïîâåðõíîñòè êàòàëèçà-
òîðà 3Pd/ÑÂ (1) è îáðàçöà ñðàâíåíèÿ, Pd-ôîëüãè (2).

Ðèñ. 3. STEM-ñíèìêè êàòàëèçàòîðà 2Pd/ÑÂ (à) è ðàñïðå-
äåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì (á).
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2Pd/ÑÂ ïîñëå îáðàáîòêè ìåòèëõëîðèäîì.
Âèäíî (ðèñ. 4), ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïàëëàäèé
óäàëÿåòñÿ ëèøü ñ âíåøíåé ïîâåðõíîñòè âî-
ëîêíà, â òî âðåìÿ êàê åãî ñîäåðæàíèå â
îáúåìå îñòàåòñÿ íåèçìåííûì.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðèñ. 5, ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû êîíöåíòðàöèè àöåòèëåíà è âî-
äîðîäà ìîíîòîííî ñíèæàþòñÿ. Ñîîòíîøåíèå
H2/C2H2 ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè êîíâåðñèè
ðàñòåò, òàê ÷òî ïðè ïîëíîì ïðåâðàùåíèè
àöåòèëåíà âîäîðîä åùå îñòàåòñÿ â ñìåñè. Äàí-
íûå ïî êîíöåíòðàöèè ýòèëåíà ââèäó åãî
áîëüøîãî èçáûòêà íà ðèñ. 5 íå ïðèâåäåíû.
Ñðåäè ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðåîáëàäàåò ýòàí,
â òî âðåìÿ êàê ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
C4-ïðîäóêòîâ ïðèáëèçèòåëüíî íà ïîðÿäîê
íèæå. Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðà-
öèé îò âðåìåíè íàáëþäàëèñü è äëÿ îñòàëü-

íûõ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Íåñìîòðÿ íà
íèçêîå ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ (0.02 ìàñ. %),
ÑÂ-êàòàëèçàòîðû âåñüìà àêòèâíû â ðåàêöèè,
òàê ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ 360�370 Ê äîñòè-
ãàåòñÿ ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ àöåòèëåíà. Ïîñêîëü-
êó ïàëëàäèé ëîêàëèçîâàí íå òîëüêî â îáúå-
ìå âîëîêíà, íî è íà åãî âíåøíåé ïîâåðõíîñ-
òè, îöåíèì âêëàä ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö ìå-
òàëëà â àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà. Äàííûå
ÐÔÝÑ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé îáðàáîòêå ìåòèëõëîðèäîì îíè óäàëÿ-
þòñÿ, íî Pdδ+-êëàñòåðû ïðè ýòîì íå çàòðà-
ãèâàþòñÿ (ñì. ðèñ. 4). Îäíàêî óìåíüøåíèå êî-
ëè÷åñòâà ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè ÑÂ íå âëèÿåò íà êàòàëèòè÷åñêóþ àê-
òèâíîñòü, à ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà äàæå
íåìíîãî âîçðàñòàåò (ðèñ. 6). Ñëåäîâàòåëüíî,
âêëàä ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö íà âíåøíåé ïî-
âåðõíîñòè â ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëå-

Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè Pd ïî ãëóáèíå ÑÂ
(äàííûå ÐÔÝÑ) äëÿ îáðàçöîâ 1Pd/ÑÂ (à), 2Pd/ÑÂ (á).
äî (1) âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ìåòèëõëîðè-
äîì è ïîñëå (2).

Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé óãëå-
âîäîðîäîâ Ñ2 è Ñ4 â õîäå ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ
àöåòèëåíà íà êàòàëèçàòîðå 2Pd/ÑÂ (à) è çàâèñèìîñòü
ñåëåêòèâíîñòè è ñòåïåíè êîíâåðñèè îò òåìïåðàòóðû (á).
Èñõîäíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñìåñü, îá. %: 0.49 C2H2 + 59.4 C2H4 +
0.76 H2 + Ar (áàëàíñ); äàâëåíèå 20 àòì, GHSV = 3500 ÷�1.



Pd-ÑÒÅÊËÎÂÎËÎÊÍÈÑÒÛÅ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÃÎ ÃÈÄÐÈÐÎÂÀÍÈß ÀÖÅÒÈËÅÍÀ 305

íà ïðåíåáðåæèìî ìàë, è íàáëþäàåìàÿ àêòèâ-
íîñòü îáóñëîâëåíà êëàñòåðàìè Pdδ+. Áëèçêîå
ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå ïàëëàäèÿ îáíàðóæå-
íî â áèìåòàëëè÷åñêèõ Pd�Cu-êàòàëèçàòîðàõ
è â Pd�Ga-èíòåðìåòàëëèäàõ, êîòîðûå òàê-
æå ïðîÿâèëè áîëåå âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü â
ãèäðèðîâàíèè àöåòèëåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìî-
íîìåòàëëè÷åñêèìè êàòàëèçàòîðàìè [21�23].

Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàþò äàííûå êàòàëè-
òè÷åñêèõ èñïûòàíèé 3Pd/ÑÂ, â êîòîðîì ïðàê-
òè÷åñêè âåñü Pd íàõîäèòñÿ â âûñîêîäèñïåðñíîì
ñîñòîÿíèè â îáúåìå ÑÂ. Äåéñòâèòåëüíî, 3Pd/
ÑÂ-êàòàëèçàòîð ïî àêòèâíîñòè çíà÷èòåëüíî
ïðåâûøàåò îñòàëüíûå îáðàçöû, ãäå ÷àñòü ïàë-
ëàäèÿ íàõîäèòñÿ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè (ñì.
òàáë. 1). Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü
ïî ýòèëåíó òàêæå íåñêîëüêî âûøå. Òàêèì îá-
ðçàîì, óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè òåðìîðàçëîæåíèÿ
êîìïëåêñîâ Pd(II) ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ àê-
òèâíîñòè âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ áîëüøåãî
êîëè÷åñòâà Pd-êëàñòåðîâ.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû è êîíâåðñèè ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëå-
íó ïàäàåò ñëàáî. Åùå áîëåå ïîëîãàÿ êðèâàÿ
íàáëþäàåòñÿ â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, êîã-
äà â øèðîêîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé ñòåïåíè
êîíâåðñèè (25�97 %) ñåëåêòèâíîñòü ñíèæàåò-
ñÿ ïðèìåðíî ñ 70 äî 60 % (ðèñ. 7). Ýòà òåí-
äåíöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ è ïðè ñòåïåíè êîíâåðñèè
≥99 %, âïëîòü äî ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ àöå-

òèëåíà (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 7). Òàêàÿ êàðòèíà
íåõàðàêòåðíà äëÿ òðàäèöèîííûõ ìîíîìåòàë-
ëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ, ãäå ñåëåêòèâíîñòü
ðåàêöèè ðåçêî ñíèæàåòñÿ, âïëîòü äî íóëÿ,
ïðè ïðèáëèæåíèè êîíâåðñèè àöåòèëåíà ê
100 % [21�23]. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèìè ïðè÷èíàìè, òàê êàê òåïëîòà àäñîðá-
öèè àöåòèëåíà íà Pd íàìíîãî âûøå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ýòèëåíîì. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðè íèç-
êèõ êîíâåðñèÿõ ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè âûñî-
êàÿ, ïîñêîëüêó âñå àêòèâíûå öåíòðû çàíÿòû
àöåòèëåíîì, à ýòèëåí íå àäñîðáèðóåòñÿ è, ñî-
îòâåòñòâåííî, íå ãèäðèðóåòñÿ. Ïî ìåðå ñíè-
æåíèÿ êîíöåíòðàöèè àöåòèëåíà äîëÿ ñâîáîä-
íûõ öåíòðîâ ïàëëàäèÿ âîçðàñòàåò è ñòàíîâèò-
ñÿ âîçìîæíûì àäñîðáöèÿ ýòèëåíà è åãî ïîñ-
ëåäóþùåå ãèäðèðîâàíèå â ýòàí. Â ðåçóëüòà-
òå ñåëåêòèâíîñòü ðåçêî ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì
ñòåïåíè êîíâåðñèè àöåòèëåíà, îñîáåííî ïðè
ïðèáëèæåíèè âåëè÷èíû êîíâåðñèè ê 100 %.

Â ñëó÷àå ÑÂ-êàòàëèçàòîðîâ òàêîãî ñíèæå-
íèÿ ñåëåêòèâíîñòè íå ïðîèñõîäèò. Ýòî ñâÿçà-
íî ñî ñïîñîáíîñòüþ ñòåêëà ñåëåêòèâíî ïîãëî-
ùàòü áîëüøèå êîëè÷åñòâà ïîëÿðíûõ (âîäà,
àììèàê) [15, 27] è ëåãêîïîëÿðèçóåìûõ ìîëå-
êóë (àöåòèëåí [28]) çà ñ÷åò èõ âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ñòåêëà. Ìîëåêó-
ëû ýòèëåíà è âîäîðîäà íå ïîëÿðèçóþòñÿ, ïî-
ýòîìó ïëîõî ïîãëîùàþòñÿ ñòåêëîì. Îäíàêî
â îòëè÷èå îò ýòèëåíà ïðè ïîãëîùåíèè âîäî-

Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè è
ñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè íà îáðàçöå 2Pd/ÑÂ äî (1) è ïîñ-
ëå (2) îáðàáîòêè ìåòèëõëîðèäîì. Èñõîäíàÿ ðåàêöèîííàÿ
ñìåñü, îá. %: 0.49 C2H2 + 59.4 C2H4 + 0.76 H2 + Ar (áà-
ëàíñ); äàâëåíèå 20 àòì, GHSV = 3500 ÷�1.

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè îò ñòåïåíè
êîíâåðñèè àöåòèëåíà íà êàòàëèçàòîðå 3Pd/ÑÂ ïðè 330 Ê.
Èñõîäíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñìåñü, îá. %: 0.53 C2H2 + 59.0 C2H4

+ 0.78 H2 + Ar, GHSV=1570�9000 ÷�1, äàâëåíèå 20 àòì.
Íà âðåçêå: Ò = 350 Ê, GHSV = 2210�2840 h�1.
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ðîäà ÑÂ-êàòàëèçàòîðîì îí àäñîðáèðóåòñÿ íà
ïàëëàäèè è äàëåå áûñòðî äèññîöèèðóåò ñ îá-
ðàçîâàíèåì àòîìàðíîãî âîäîðîäà, íåîáõîäè-
ìîãî äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà. Ó÷èòûâàÿ
íèçêèå òåìïåðàòóðû, ïðîöåññ àáñîðáöèè âî-
äîðîäà è ïîñëåäóþùåé äèññîöèàöèè íà ïàë-
ëàäèè ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìûì.
Ïîñêîëüêó òåïëîòà àäñîðáöèè C2H4 çíà÷èòåëü-
íî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ àöåòèëåíîì, ýòèëåí
ïðàêòè÷åñêè íå ïîãëîùàåòñÿ ñòåêëîì è íå
ó÷àñòâóåò â ðåàêöèè äàæå ïðè áîëüøîì åãî
èçáûòêå. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî äàæå ïðè
î÷åíü íèçêîé êîíöåíòðàöèè àöåòèëåíà â ãà-
çîâîé ôàçå (âûñîêèå êîíâåðñèè) åãî êîíöåí-
òðàöèÿ â îáúåìå ñòåêëà è íà ïîâåðõíîñòè
Pdδ+-êëàñòåðîâ âñå åùå áóäåò âûñîêîé. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ó÷èòûâàÿ îòñóòñòâèå ýòèëåíà â
ñòåêëå, ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè áóäåò ñëàáî
çàâèñåòü îò êîíöåíòðàöèè àöåòèëåíà â ãàçî-
âîé ôàçå èëè åãî êîíâåðñèè (ñì. ðèñ. 7) è áó-
äåò îïðåäåëÿòüñÿ ëèøü âðåìåíåì æèçíè îá-
ðàçîâàâøåãîñÿ íà ïàëëàäèåâûõ öåíòðàõ ýòè-
ëåíà è òåìïåðàòóðîé. Â èäåàëå, åñëè ýòèëåí
óñïååò äåñîðáèðîâàòüñÿ â ãàçîâóþ ôàçó ðàíü-
øå, ÷åì ïðîãèäðèðîâàòüñÿ â ýòàí, òî ñåëåê-
òèâíîñòü ìîæåò áûòü áëèçêà ê 100 %.

Ðåàêöèÿ ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ ïðî-
òåêàåò â îáúåìå ÑÂ íà ãëóáèíå ïîðÿäêà 10 íì,
ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî îöåíèòü âêëàä äèô-
ôóçèè ðåàãèðóþùèõ ìîëåêóë íà íàáëþäàåìóþ
ñêîðîñòü ðåàêöèè. Ïîäðîáíî èññëåäîâàíà äèô-
ôóçèÿ âîäû â ñèëèêàòíîì ñòåêëå ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðà-
æåíèÿ. Ïîêàçàíî [14], ÷òî êîýôôèöèåíò äèô-
ôóçèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ðàâåí
2.5 ⋅ 10�11 ñì2/ñ. Ïîëàãàÿ, ÷òî êîýôôèöèåíòû
äèôôóçèè àöåòèëåíà è âîäû îäèíàêîâû è ïðè-
íèìàÿ äëèíó äèôôóçèîííîãîïóòè l ðàâ-
íîé 10 íì, ìîæíî îöåíèòü õàðàêòåðíîå âðå-
ìÿ äèôôóçèè tD êàê: l2/D = 0.04 ñ. Ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå è íèçêîé ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè (ïðèìåðíî 10 %, ñì. ðèñ. 5) ñêîðîñòü ðåàê-
öèè ìîæíî îöåíèòü êàê 5 ñì3/(ãPd ⋅ ñ). Â åäè-
íèöàõ TOF (turnover frequency), ò. å. ñêîðîñ-
òè, îòíåñåííîé ê êîëè÷åñòâó àòîìîâ ïàëëàäèÿ,
îíà ñîñòàâèò 2 ⋅ 10�2ñ�1, òîãäà õàðàêòåðíîå âðå-
ìÿ ðåàêöèè ðàâíî 50 ñ, ÷òî íà òðè ïîðÿäêà
âûøå õàðàêòåðíîãî âðåìåíè äèôôóçèè. Òà-
êèì îáðàçîì, êàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòå-
êàåò çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå, ÷åì äèôôóçèÿ
ðåàãåíòîâ ê àêòèâíûì öåíòðàì. Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî äèôôóçèÿ ðåàãåíòîâ íå ëèìèòèðóåò ðå-
àêöèþ ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà
íà Pd/ÑÂ-êàòàëèçàòîðàõ è ïîëó÷åííûå êèíå-
òè÷åñêèå çàâèñèìîñòè îáóñëîâëåíû ñîáñòâåí-
íî êàòàëèòè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî â îáúåìå ñòåêëîâîëîêîí íà
ãëóáèíå 10�20 íì ìîãóò áûòü ñòàáèëèçèðîâà-
íû âûñîêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ïàëëàäèÿ ñ
ðàçìåðîì ïðèìåðíî 1 íì, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ
àêòèâíûìè â ñåëåêòèâíîì ãèäðèðîâàíèè àöå-
òèëåíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ðîñòîì ñêîðîñòè
òåðìîðàçëîæåíèÿ êîìïëåêñîâ Pd(II) ìîæíî
çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èòü êîëè÷åñòâî Pd-
íàíî÷àñòèö â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ÑÂ.

Êàòàëèçàòîðû Pd/ÑÂ ïðîÿâèëè âûñîêóþ
ñåëåêòèâíîñòü â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð è êîíâåðñèé àöåòèëåíà, â ÷àñòíîñòè â
îáëàñòè î÷åíü âûñîêèõ êîíâåðñèé (>99 %). Ýòî
îáúÿñíÿåòñÿ ñïîñîáíîñòüþ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë
àáñîðáèðîâàòü ãëàâíûì îáðàçîì ëåãêîïîëÿðè-
çóåìûå ìîëåêóëû, òàêèå êàê àöåòèëåí, íî íå
ýòèëåí. Ïîýòîìó íåçàâèñèìî îò ñîîòíîøåíèÿ ýòè-
ëåí/àöåòèëåí â ãàçîâîé ôàçå àêòèâíûå öåíòðû
çàíÿòû àöåòèëåíîì äàæå ïðè åãî ýêñòðåìàëüíî
íèçêîé êîíöåíòðàöèè, à ýòèëåí â ðåàêöèè íå
ó÷àñòâóåò. Â ðåçóëüòàòå Pd/ÑÂ-êàòàëèçàòîð ïî-
êàçàë ñåëåêòèâíîñòü (ïðèðîñò) ïî ýòèëåíó 56 %
ïðè ïîëíîé êîíâåðñèè àöåòèëåíà.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Â. Â. Êàè÷åâà, Â. È. Çàé-
êîâñêîãî è H. Brongersma çà ÐÔÝÑ, HAADF-STEM
è HS-LEIS èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ, à òàêæå
À. Ï. Ñóêíåâà è Å. Â. Êîâàëåâà çà ïîìîùü â ðàáîòå.
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