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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîáëåìà ïåðåðàáîòêè ïðèðîäíîãî ãàçà è
ïîïóòíûõ íåôòÿíûõ ãàçîâ â áîëåå öåííûå
ïðîäóêòû èìååò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå. Îäèí
èç ïåðñïåêòèâíûõ ñïîñîáîâ åå ðåøåíèÿ [1�3] �
òåõíîëîãèÿ GTL (gas-to-liquid), ïðåäëàãàåìàÿ
ôèðìîé Synfuels Int. Inc. (ÑØÀ) [4]. Äàííàÿ
òåõíîëîãèÿ îñíîâàíà íà ïîëó÷åíèè àöåòèëåíà
îêèñëèòåëüíûì ïèðîëèçîì ïðèðîäíîãî ãàçà,
ïîñëåäóþùåì ñåëåêòèâíîì ãèäðèðîâàíèè àöå-
òèëåíà â ýòèëåí è îëèãîìåðèçàöèè ïîñëåäíå-
ãî ñ ïîëó÷åíèåì êîìïîíåíòîâ ìîòîðíûõ òîï-
ëèâ. Ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà ââèäó
åå âûñîêîé ýêçîòåðìè÷íîñòè ïðåäëîæåíî ïðî-
âîäèòü â æèäêîé ôàçå [5]. Ñðåäè êàòàëèçàòî-
ðîâ äàííîãî ïðîöåññà îäíèì èç íàèáîëåå ýô-
ôåêòèâíûõ ñ÷èòàåòñÿ íàíåñåííûé ïàëëàäèé,
ìîäèôèöèðîâàííûé ýëåìåíòàìè IIIÀ ãðóïïû �
èíäèåì è ãàëëèåì [4�7].

Èññëåäîâàíèå èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ôàç
ïàëëàäèÿ è ãàëëèÿ ïîêàçàëî, ÷òî, ïî êðàé-

ÓÄÊ 544.47, 544.478, 542.8

Èññëåäîâàíèå ñîñòîÿíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû íàíåñåííûå íà îêñèäû àëþìèíèÿ, ãàëëèÿ, èíäèÿ êàòàëèçàòîðû æèäêîôàçíîãî ãèäðè-
ðîâàíèÿ àöåòèëåíà. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé è ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ, â êàòàëè-
çàòîðàõ Pd/Ga2O3 è Pd/In2O3 íàáëþäàåòñÿ äåêîðèðîâàíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ÷àñòè÷íî âîññòàíîâ-
ëåííûì íîñèòåëåì. Óâåëè÷åíèå àòîìíîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè äëÿ îáðàçöîâ, íàíåñåííûõ íà îêñè-
äû ãàëëèÿ è èíäèÿ, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
èëè ñ îáðàçîâàíèåì áèìåòàëëè÷åñêèõ ôàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æèäêîôàçíîå ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíà, EXAFS, ÐÔÝÑ, ÒÏÂ, õåìîñîðáöèÿ ÑÎ,
Pd/Ga2O3, Pd/In2O3

íåé ìåðå, òðè ñîåäèíåíèÿ èç äåâÿòè èçâåñò-
íûõ äëÿ äàííîé ñèñòåìû � PdGa, Pd3Ga7 è
Pd2Ga � ìîãóò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå âûñîêî-
ñåëåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ãàçîôàçíîãî ãèä-
ðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà äî ýòèëåíà [8�11]. Òà-
êèì îáðàçîì, ãàëëèé, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò
îêàçûâàòü ìîäèôèöèðóþùåå äåéñòâèå. Èçâåñ-
òíî òàêæå, ÷òî êàòàëèçàòîðû Pd/Ga2O3 è
Pd/In2O3 ïðîÿâëÿþò àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâ-
íû â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäà (ñèíòåç
ìåòàíîëà èç CO2 è Í2, ãèäðèðîâàíèå àöåòî-
íèòðèëà â ýòèëàìèí) [12�14], ïðè÷åì óëó÷-
øåíèå èõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñâÿçûâà-
åòñÿ ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè ïàëëàäèÿ âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ íîñèòåëåì â âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðå.

Öåëü íàøåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ïàëëàäèÿ ñ ìîäèôèöèðóþùèìè
îêñèäàìè Ga2O3 è In2O3 â âîññòàíîâèòåëüíîé
àòìîñôåðå. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ñðàâíå-
íèÿ èñïîëüçîâàëè èçâåñòíûé êàòàëèçàòîð ãèä-
ðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà Pd/Al2O3 [15�17].
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Ïîëó÷åíèå íîñèòåëåé

Ãðàíóëû èñõîäíîãî Al2O3 ðàçìåðîì 2.0�
2.5 ìì (êâàëèôèêàöèÿ �õ. ÷.�, SÁÝÒ = 270 ì2/ã)
ðàçìàëûâàëè, èç ïîëó÷åííîãî ïîðîøêà ñ ïî-
ìîùüþ ñèò âûäåëÿëè ôðàêöèþ ñ ðàçìåðàìè
÷àñòèö 0.07�0.09 ìì, ïîìåùàëè â êîðóíäîâûå
òèãëè è ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè
òåìïåðàòóðå 900 °Ñ â òå÷åíèå 10 ÷ [18]. Êîì-
ìåð÷åñêèå ðåàêòèâû Ga2O3 (êâàëèôèêàöèè
�îñ. ÷.�) è In2O3 (�õ. ÷.�) èñïîëüçîâàëè áåç äî-
ïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè.

Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ

Îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 1 ìàñ. % Pd, íàíå-
ñåííîãî íà Al2O3, Ga2Î3 è In2O3, ñèíòåçèðî-
âàëè ïðîïèòêîé íîñèòåëÿ âîäíûì ðàñòâîðîì
Pd(NO3)2  ñ óïàðèâàíèåì ðàñòâîðà íà âîäÿíîé
áàíå è ïîñëåäóþùåé ñóøêîé â ñóøèëüíîì
øêàôó ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Ïîñëå ñóø-
êè îáðàçåö âîññòàíàâëèâàëè â òîêå âîäîðîäà
ïðè òåìïåðàòóðå 200 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷. Ïîëó-
÷åííûå îáðàçöû èñïûòûâàëè â ðåàêöèè æèä-
êîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ è èññëåäîâàëè ôè-
çè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè âî âñòðÿ-
õèâàåìîì áåçãðàäèåíòíîì ïðîòî÷íîì òåðìî-
ñòàòèðîâàííîì ðåàêòîðå â ñëåäóþùèõ óñëî-
âèÿõ: òåìïåðàòóðà ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè 40 °Ñ,
ðàñõîä ãàçîâîé ñìåñè 100 ìë/ìèí, ÷àñòîòà êà-
÷àíèé ðåàêòîðà 7�8 ñ�1, ìàññà íàâåñêè êàòà-
ëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 10 ìã, îáúåì ðàñòâîðè-
òåëÿ (N-ìåòèëïèððîëèäîí) � 8 ìë. Ñîñòàâ ðå-
àêöèîííîé ãàçîâîé ñìåñè, îá. %: Ñ2Í2 4, Í2 90,
Íå 6 (áàëàíñ). Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñïåðèìåí-
òà ñîñòàâëÿëà 220 ìèí.

Àíàëèç èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè è ñìå-
ñè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
õðîìàòîãðàôà �Õðîìîñ ÃÕ-1000� ñ èñïîëüçî-
âàíèåì êàïèëëÿðíîé êîëîíêè (ÍÔ � SiO2,
ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà 60 °Ñ) è ïëàìåííî-èîíè-
çàöèîííîãî äåòåêòîðà. Â êà÷åñòâå ãàçà-íîñè-
òåëÿ èñïîëüçîâàëè àçîò. Ïî ïëîùàäÿì ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ïèêîâ ðàññ÷èòûâàëè ñòåïåíü

ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà (X, %) è ñåëåêòèâ-
íîñòü ïî ýòèëåíó (S, %). Ïî çíà÷åíèÿì ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà ðàññ÷èòûâàëè
àêòèâíîñòü W êàê ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ àöå-
òèëåíà, îòíåñåííóþ ê 1 ã êàòàëèçàòîðà. Äëÿ
ýòèõ âåëè÷èí ïîëó÷àëè äèíàìèêó îò âðåìåíè
èñïûòàíèÿ êàòàëèçàòîðà [19]. Ñðàâíèòåëüíàÿ
îöåíêà èññëåäóåìûõ õàðàêòåðèñòèê ðàçëè÷-
íûõ îáðàçöîâ âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì èõ
çíà÷åíèé â îáëàñòè ñòàöèîíàðíîé àêòèâíîñòè
êàòàëèçàòîðîâ.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè êàòàëèçàòîðîâ ïî âå-
ëè÷èíå àòîìíîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
(ÀÊÀ) îïåðèðîâàëè àêòèâíîñòÿìè ïðè äîñòè-
æåíèè 50 %-é ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ (X= 50 %).
Àêòèâíîñòè ðàññ÷èòûâàëè ïî ïðåâðàùåíèþ
âîäîðîäà, èñõîäÿ èç äîïóùåíèé, ÷òî ïîðÿ-
äîê ðåàêöèè ïî C2H2 áëèçîê ê íóëåâîìó [15],
à ñòåõèîìåòðè÷åñêîå îòíîøåíèå â ðåàêöèè
àöåòèëåíà è âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò 1 : 1.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

Ôàçîâûé ñîñòàâ îêñèäíûõ íîñèòåëåé îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäîì ïîðîøêîâîé äèôðàêòîìåò-
ðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà D8
Advance (Bruker) íà Kα-èçëó÷åíèè ìåäè. Ðàñ-
øèôðîâêó ïîëó÷åííûõ äèôðàêòîãðàìì ïðî-
âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçû äàííûõ ïî
ïîðîøêîâîé äèôðàêöèè ICDD PDF-2 2006 ã.

Îïðåäåëåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü èñõîäíûõ íîñèòå-
ëåé îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÁÝÒ ïî îäíîòî÷å÷-
íîé àäñîðáöèè àçîòà ïðè 77 Ê.

Òåðìîïðîãðàììèðóåìîå âîññòàíîâëåíèå

Îáðàçöû ïîñëå ñóøêè ïðè 120 °Ñ ïðåäâàðè-
òåëüíî ïðîêàëèâàëè â òîêå âîçäóõà (60 ìë/ìèí)
â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè 350 °Ñ äëÿ ïîëó÷åíèÿ PdO/
M2O3. Òåðìîïðîãðàììèðóåìîå âîññòàíîâëåíèå
(ÒÏÂ-Í2) ïðîâîäèëè íà õåìîñîðáöèîííîì àíà-
ëèçàòîðå AutoChem II 2920 Micromeritics ñ
äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè â ñìåñè 10 %
Í2/Ar ïðè ñêîðîñòè ïîòîêà 30 ìë/ìèí. Èçìå-
ðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó íàãðåâàëè äî 500 °Ñ, ñêî-
ðîñòü íàãðåâà ñîñòàâëÿëà 10 °Ñ /ìèí.
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Îïðåäåëåíèå äèñïåðñíîñòè ïàëëàäèÿ
ïî õåìîñîðáöèè ÑÎ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèñïåðñíîñòè ïàëëàäèÿ
èñïîëüçîâàëè ìåòîä èìïóëüñíîé õåìîñîðáöèè
ÑÎ. Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè íà àíàëèçàòîðå
AutoChem II 2920 Micromeritics. Ïåðåä ýêñïå-
ðèìåíòîì îáðàçöû âîññòàíàâëèâàëè â òîêå
10 % Í2/Ar ïðè 200 °Ñ â òå÷åíèå 60 ìèí, ïðî-
äóâàëè ãåëèåì â òå÷åíèå 30 ìèí. Õåìîñîðá-
öèþ ïðîâîäèëè ïîñëå îõëàæäåíèÿ îáðàçöà â
èíåðòíîì ãàçå äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.
Ñìåñü 10 îá. % ÑÎ�Íå èìïóëüñàìè ÷åðåç ðàâ-
íûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ïîäàâàëàñü â ïîòîê
èíåðòíîãî ãàçà-íîñèòåëÿ (ãåëèÿ). Çíà÷åíèÿ
äèñïåðñíîñòè è êàæóùåãîñÿ ðàçìåðà ÷àñòèö
ðàññ÷èòûâàëè ñ ó÷åòîì ëèíåéíîé õåìîñîðáöèè
ÑÎ íà ïàëëàäèè (ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôè-
öèåíò ÑÎ/Pd = 1 : 1).

Ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâà-
íèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEM-2100 JEOL (óñ-
êîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 200 êÂ, ðàçðåøåíèå ïî
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå 0.145 íì) ñ ýíåðãî-
äèñïåðñèîííûì ðåíòãåíîâñêèì ñïåêòðîìåòðîì
INÑA-250 Oxford Instruments. Ñóñïåíçèè îá-
ðàçöîâ â ñïèðòå ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàëè
óëüòðàçâóêîâîìó äèñïåðãèðîâàíèþ (ÓÇÄÍ-2T)
ñ ïîñëåäóþùèì íàíåñåíèåì íà óãëåðîäíóþ ïîä-
ëîæêó, çàêðåïëåííóþ íà ìåäíîé ñåòêå.

Êàëèáðîâêà ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ ïðè èçìå-
ðåíèÿõ äèàìåòðà ÷àñòèö îñóùåñòâëÿëàñü ïî
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ÷àñòèö çîëîòà. Ïðè
ýòîì ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ëèíåéíûõ ðàç-
ìåðîâ íà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èçîá-
ðàæåíèÿõ íå ïðåâûøàëà 0.02 íì.

EXAFS-ñïåêòðîñêîïèÿ

EXAFS-ñïåêòðû K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïàë-
ëàäèÿ ñíèìàëè íà ñòàíöèè EXAFS-ñïåêòðî-
ñêîïèè Ñèáèðñêîãî öåíòðà ñèíõðîòðîííîãî è
òåðàãåðöîâîãî èçëó÷åíèÿ (Èíñòèòóò ÿäåðíîé
ôèçèêè ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê). Ñïåêòðû áûëè
ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èç-
ëó÷åíèÿ ïðè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ â íàêîïèòåëå
ÂÝÏÏ-3, ðàâíîé 2 ÃýÂ, è ñèëå òîêà â 70 ìÀ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçðåçíîãî êðèñòàëëà Si (111)
â êà÷åñò-âå ìîíîõðîìàòîðà. Âñå ñïåêòðû ñíÿ-
òû â ðåæèìå ôëþîðåñöåíöèè ñ øàãîì â 2.5 ýÂ.
Ñèãíàë îò îáðàçöà ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ
ñöèíòèëëÿöèîííîãî äåòåêòîðà, ðàáîòàþùåãî
â òîêîâîì ðåæèìå.

Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû îáðàáîòàíû ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðîãðàììû Viper ïî  ñòàíäàðòíîé
ìåòîäèêå [20]. Ñïåêòðû îáðàáàòûâàëèñü êàê
ôóíêöèÿ k2χ(k) â èíòåðâàëå âîëíîâûõ ÷èñåë
k = 2.50�12.00 Å�1. Óäàëåíèå ôîíà ïðîâîäè-
ëîñü ïóòåì ýêñòðàïîëÿöèè ïðåäêðàåâîé îáëà-
ñòè ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòü EXAFS ïîëèíîìà-
ìè Âèêòîðèíà. Äëÿ ðàñ÷åòà ãëàäêîé ÷àñòè êî-
ýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ áûëà èñïîëüçîâàíà
àïïðîêñèìàöèÿ íà îñíîâå òðåõ êóáè÷åñêèõ
ñãëàæèâàþùèõ ñïëàéí-ôóíêöèé. Â êà÷åñòâå
íà÷àëüíîé òî÷êè E0 ñïåêòðà EXAFS èñïîëü-
çîâàëè òî÷êó ïåðåãèáà íà êðàþ ïîãëîùåíèÿ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ äàí-
íûõ, íåîáõîäèìûõ äëÿ ðàñ÷åòà ñòðóêòóðíûõ
ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçîâàëàñü ïðîãðàììà FEFF-7
[21]. Äàííûå î ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèé âçÿòû
èç áàçû äàííûõ ICSD [22]. Äîïîëíèòåëüíî áûë
ñíÿò ýòàëîííûé ñïåêòð K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ
Pd â ïàëëàäèåâîé ôîëüãå.

Ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

Ñúåìêà ñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü íà ÐÔÝ-
ñïåêòðîìåòðå KRATOS ES 300 ôèðìû Kratos
Analytical (Âåëèêîáðèòàíèÿ) â ðåæèìå  ðàáî-
òû ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè 13 êÂ × 13 ìÀ, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ðàññåèâàåìîé ìîùíîñòè ðåíò-
ãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ 170 Âò. Â êà÷åñòâå ïåð-
âè÷íîãî èçëó÷åíèÿ èñïîëüçîâàëàñü Kα-ëèíèÿ
àëþìèíèÿ ñ ýíåðãèåé ôîòîíîâ 1486.6 ýÂ [23].
Îáðàçöû ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàñòèðàíèÿ
â ÿøìîâîé ñòóïêå íàíîñèëè íà ïðèçìàòè÷åñ-
êèé äåðæàòåëü ñ ïîìîùüþ äâóõñòîðîííåé òî-
êîïðîâîäÿùåé ëèïêîé ëåíòû. Äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ Pd ïîëó÷åíû
ñïåêòðû îñíîâíûõ ôîòîýëåêòðîííûõ ëèíèé
ïàëëàäèÿ ñ øàãîì ðàçâåðòêè 0.1 ýÂ ïðè ïî-
ñòîÿííîé ýíåðãèè ïðîïóñêàíèÿ àíàëèçàòîðà
HV = 25 ýÂ. Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà êàëèáðîâ-
êè äëÿ âñåõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëàñü ëèíèÿ
óãëåðîäà C1s, ýíåðãèÿ ñâÿçè êîòîðîé ïðèíè-
ìàëàñü ðàâíîé 284.8 ýÂ.
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Ðàçëîæåíèå ñïåêòðîâ íà êîìïîíåíòû, ñãëà-
æèâàíèå è íîðìèðîâêó ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
îðèãèíàëüíîãî ïàêåòà XPSCalc, êîòîðûé ðà-
íåå áûë àïðîáèðîâàí íà ðÿäå ðàçëè÷íûõ ñè-
ñòåì [24�26].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Õàðàêòåðèñòèêà íîñèòåëåé

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, Al2O3 ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé ñìåñü ôàç θ-Al2O3 (~22 %), δ-Al2O3

(~23 %) è η-Al2O3 (~55 %). Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
Al2O3 ñîñòàâèëà 100 ì2/ã. Â îáðàçöå Ga2O3, ïî
äàííûì ÐÔÀ, ïðèñóòñòâóåò åäèíñòâåííàÿ
(íàèáîëåå ñòàáèëüíàÿ) ìîäèôèêàöèÿ � β-Ga2O3.
Îáðàçåö îêñèäà èíäèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàè-
áîëåå ñòàáèëüíóþ êóáè÷åñêóþ ìîäèôèêàöèþ
c-In2O3. Óäåëüíûå ïîâåðõíîñòè íîñèòåëåé, îï-
ðåäåëåííûå ïî ìåòîäó ÁÝÒ, ñîñòàâèëè 14 è
5 ì2/ã äëÿ β-Ga2O3 è c-In2O3 ñîîòâåòñòâåííî.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ
ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ

Êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå 1 ìàñ. % ïàë-
ëàäèÿ íà îêñèäàõ ãàëëèÿ, èíäèÿ è àëþìèíèÿ,
èñïûòàíû â ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèäðèðî-
âàíèÿ àöåòèëåíà â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ ñ
öåëüþ îïðåäåëåíèÿ èõ õàðàêòåðèñòèê. Ðåçóëü-
òàòû èñïûòàíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Âèäíî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòàíó äëÿ
âñåõ êàòàëèçàòîðîâ áëèçêà ê íóëþ. Îáðàçöû,
íàíåñåííûå íà îêñèäû àëþìèíèÿ è ãàëëèÿ,
ñîïîñòàâèìû ïî êàòàëèòè÷åñêèì ñâîéñòâàì.
Íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà
(45 %) íàáëþäàëàñü äëÿ îáðàçöà, íàíåñåííî-
ãî íà Al2O3, à ìèíèìàëüíàÿ (8 %) � äëÿ îá-

ðàçöà, íàíåñåííîãî íà In2O3. Äëÿ Pd/Ga2O3

óñòàíîâëåíà ìàêñèìàëüíàÿ äëÿ äàííîé ñåðèè
îáðàçöîâ ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó (56 %).
Ââèäó íèçêîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà
íà Pd/In2O3 (8 %) îöåíèòü ñåëåêòèâíîñòü ïî
êàæäîìó èç ïðîäóêòîâ ñ òðåáóåìîé òî÷íîñ-
òüþ  áûëî íåâîçìîæíî, ïîýòîìó íàâåñêó îá-
ðàçöà óâåëè÷èëè â ïÿòü ðàç. Ñîãëàñíî äàí-
íûì òàáë. 1, äëÿ Pd/In2O3 ïðè Õ = 30 % ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó ñîñòàâëÿåò 53 %.

Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå óäåëü-
íûõ ïîâåðõíîñòåé Al2O3 è Ga2O3 (100 è 14 ì2/ã
ñîîòâåòñòâåííî, ñì. òàáë. 1), êàòàëèçàòîðû íà
äàííûõ íîñèòåëÿõ õàðàêòåðèçóþòñÿ ñîïîñòà-
âèìûìè çíà÷åíèÿìè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
àöåòèëåíà. Â õîäå ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðè-
ìåíòîâ áûëî óñòàíîâëåíî îòñóòñòâèå êàê
âíåøíå-, òàê è âíóòðèäèôôóçèîííûõ êèíå-
òè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé äëÿ èññëåäîâàííûõ îá-
ðàçöîâ. Òàêèì îáðàçîì, áëèçêèå çíà÷åíèÿ
àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ìîãóò áûòü îáóñ-
ëîâëåíû ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè ïàëëàäèÿ âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
Ga2O3 ëèáî íàëè÷èåì â îáðàçöe Pd/Ga2O3

ìåíåå äèñïåðñíûõ, íî áîëåå àêòèâíûõ ôàç.
Èçâåñòíî, ÷òî ïàëëàäèé íà îêñèäå ãàëëèÿ ïðè
âîññòàíîâëåíèè ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü áèìå-
òàëëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå, ñîãëàñíî
ëèòåðàòóðíûì äàííûì, áîëåå ýôôåêòèâíû â
ðåàêöèÿõ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ íàíåñåííûì ìåòàëëè÷åñêèì ïàëëàäè-
åì [9�11, 27]. Äëÿ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû
Pd/In2O3 òàêæå õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå èí-
òåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðè âîññòàíîâ-
ëåíèè, îäíàêî äàííûõ ïî èõ êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà
äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íåò. Äëÿ ïðîâåðêè
âûñêàçàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ êàòàëèçàòîðû
èññëåäîâàíû ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü íîñèòåëåé è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ Pd/M2O3 (Ì = Al, Ga, In)

Îáðàçöû Ìàññà SÁÝÒ, ì2/ã Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ Ñåëåêòèâíîñòü S, %

íàâåñêè, ìã àöåòèëåíà X, % C2H6 C2H4 C4

Pd/Al2O3 10 100 45 0 48 52

Pd/Ga2O3 10   14 35 0 56 43

Pd/In2O3 10     5   8 � � �

Pd/In2O3 50     5 30 0 53 46
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Òåðìîïðîãðàììèðóåìîå âîññòàíîâëåíèå
êàòàëèçàòîðîâ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ 1 %
Pd/Al2O3, 1 % Pd/Ga2O3 è 1 % Pd/In2O3

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.
Ñîãëàñíî äàííûì [28], âîññòàíîâëåíèå îê-

ñèäà ïàëëàäèÿ âîäîðîäîì äî ìåòàëëè÷åñêîãî
ïàëëàäèÿ ïðîòåêàåò ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèç-
êèõ ê êîìíàòíîé. Îñòðûå èíâåðñíûå ïèêè, íà-
áëþäàåìûå äëÿ îáðàçöîâ Pd/Al2O3 è Pd/Ga2O3

ïðè òåìïåðàòóðàõ 72 è 61 °Ñ, îòíîñÿòñÿ ê äå-
ñîðáöèè àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè
ïàëëàäèÿ âîäîðîäà, ïîñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî
äàííûé ïðîöåññ ïðîòåêàåò â òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå 40�100 °Ñ [11, 28, 29]. Øèðîêèé
ïèê ñ ìàêñèìóìîì ïðè 146 °Ñ, íàáëþäàåìûé
äëÿ Pd/Al2O3, ïðåäïîëîæèòåëüíî ñîîòâåò-
ñòâóåò âîññòàíîâëåíèþ ÷àñòèö îêñèäà ïàëëà-
äèÿ, ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ñ íîñèòåëåì [30]. Êðè-
âàÿ ÒÏÂ îáðàçöà Pd/Ga2O3 èìååò íåáîëüøîé
ïî èíòåíñèâíîñòè øèðîêèé ïèê ñ ìàêñèìó-
ìîì ïðè 270 °Ñ, êîòîðûé ìîæåò ñîîòâåòñòâî-
âàòü îáðàçîâàíèþ èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäè-
íåíèÿ Pd2Ga [11, 31].

Â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà Pd/In2O3 íà êðè-
âîé ÒÏÂ-ïèêîâ, àíàëîãè÷íûõ Pd/Al2O3 è Pd/
Ga2O3, íå îáíàðóæåíî. Ïîãëîùåíèå âîäîðîäà
ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 400 °Ñ ñâÿçàíî ñ ÷àñ-
òè÷íûì âîññòàíîâëåíèåì îêñèäà èíäèÿ [32].
Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò îáúÿñíÿòüñÿ âîñ-
ñòàíîâëåíèåì In2O3, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ èíêàïñóëèðîâàíèåì ïàëëàäèÿ ÷àñòè÷íî
âîññòàíîâëåííûì íîñèòåëåì.

EXAFS-ñïåêòðîñêîïèÿ

Ñîãëàñíî äàííûì EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè, â
ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà Pd/Al2O3 ïàëëàäèé íàõî-
äèòñÿ â ñèñòåìå èñêëþ÷èòåëüíî â ìåòàëëè÷åñ-
êîì ñîñòîÿíèè (ðèñ. 2). Íà ýòî óêàçûâàþò íà-
áëþäàåìûå ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðâûì
÷åòûðåì êîîðäèíàöèîííûì ñôåðàì ÃÖÊ ïàë-
ëàäèÿ (Pd�Pd 2.73, 3.84, 4.77, 5.35 Å).

Â îáðàçöå Pd/Ga2O3 îñíîâíàÿ ÷àñòü ïàë-
ëàäèÿ â êàòàëèçàòîðå íàõîäèòñÿ â ìåòàëëè-
÷åñêîì ñîñòîÿíèè (ðàññòîÿíèå Pd�Pd ðàâíî
2.73 Å). Íàëè÷èå ïèêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàñ-
ñòîÿíèþ Pd�Ga 2.55 Å, ïîçâîëÿåò ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî íåáîëüøàÿ ÷àñòü Pd îáðàçóåò íå-
ñòåõèîìåòðè÷åñêèé íåîäíîðîäíûé ñïëàâ ñ ãàë-
ëèåì, âîññòàíîâëåííûì çà ñ÷åò ýôôåêòà ñïèë-
ëîâåðà âîäîðîäà ñ ïàëëàäèÿ. Âîçìîæíîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ ñïëàâà ïîêàçàíà â ðàáîòå [33].

Ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðà äëÿ K-êðàÿ ïîãëî-
ùåíèÿ ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðå Pd/In2O3 ïî-
êàçûâàåò íàëè÷èå äâóõ ðàññòîÿíèé Pd�Pd
(2.76 è 3.88 Å), ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàññòîÿíè-
ÿì â ìåòàëëè÷åñêîì ïàëëàäèè. Ðàññòîÿíèå

Ðèñ. 1. Ïðîôèëè ÒÏÂ-êàòàëèçàòîðîâ: 1 � PdO/Al2O3,
2 � PdO/Ga2O3, 3 � PdO/In2O3.

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû EXAFS K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ Pd â îáðàçöàõ:
1 � 1 % Pd/Al2O3, 2 � 1 % Pd/Ga2O3, 3 � 1 % Pd/In2O3.
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4.5 Å ìîæåò áûòü îòíåñåíî òîëüêî ê ðàññòîÿ-
íèþ Pd�In, òàê êàê ïîïûòêà ìîäåëèðîâàòü
äàííûé ïèê ðàññòîÿíèåì Pd�Pd ïðèâîäèò ê
îòðèöàòåëüíûì âåëè÷èíàì êîîðäèíàöèîííûõ
÷èñåë. Â äàííîé ñèñòåìå, ïîäîáíî ðàíåå ðàñ-
ñìîòðåííîé ñèñòåìå Pd/Ga2O3, òàêæå ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå
îêñèäà èíäèÿ äî ñóáîêñèäîâ èëè íóëüâàëåíò-
íîãî èíäèÿ çà ñ÷åò ñïèëëîâåðà âîäîðîäà ñ
÷àñòèö ïàëëàäèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî, àíàëîãè÷íî Pd/Ga2O3, ïðè
âîññòàíîâëåíèè Pd/In2O3 ïðîèñõîäèò îáðàçî-
âàíèå èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [32],
îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå äîñòîâåðíî çàôèê-
ñèðîâàòü ïðèñóòñòâèå áèìåòàëëè÷åñêîé ôàçû
íå óäàëîñü.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå äàííûå
EXAFS ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó òîãî, ÷òî
ñîïîñòàâèìûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
àöåòèëåíà íà îáðàçöàõ, íàíåñåííûõ íà îêñè-
äû ãàëëèÿ è àëþìèíèÿ, ñâÿçàíû ñ ôîðìèðî-
âàíèåì â ñëó÷àå îáðàçöà Pd/Ga2O3 áèìåòàë-
ëè÷åñêîé ôàçû. Ðàññòîÿíèÿ â 4.93 Å äëÿ îá-
ðàçöà Pd/Ga2O3 è 4.50 Å äëÿ îáðàçöà Pd/In2O3

ìîãóò óêàçûâàòü íà äåêîðèðîâàíèå ÷àñòèö
ïàëëàäèÿ íîñèòåëÿìè. Â ñëó÷àå îáðàçöà
Pd/Ga2O3 ñíèæåíèå äîñòóïíîé ïîâåðõíîñòè
Pd êîìïåíñèðóåòñÿ ïîÿâëåíèåì íåêîòîðîãî êî-
ëè÷åñòâà àêòèâíûõ è ñåëåêòèâíûõ ïàëëàäèé-
ãàëëèåâûõ àêòèâíûõ öåíòðîâ. Íèçêàÿ ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà äëÿ îáðàçöà Pd/In2O3

ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ áëîêèðîâàíèåì ÷àñòèö
ïàëëàäèÿ âîññòàíîâëåííûì íîñèòåëåì. Â ñëó-
÷àå Pd/Al2O3 ïðîöåññà èíêàïñóëèðîâàíèÿ ïðè
ñèíòåçå íå ïðîèñõîäèò.

ÐÔÝ-ñïåêòðîñêîïèÿ

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ïîäðîáíîé èí-
ôîðìàöèè î ñîñòîÿíèè àêòèâíîãî êîìïîíåí-
òà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îáðàçöû 1 %
Pd/In2O3 è 1 % Pd/Ga2O3 èññëåäîâàíû ìåòî-
äîì ÐÔÝ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, ïàëëàäèé
íàõîäèòñÿ â îáðàçöå Pd/Ga2O3 â âèäå ìåòàë-
ëè÷åñêîãî Pd è îêñèäà (ðèñ. 3, à). Èíòåíñèâ-
íûé äóáëåò ñ Åñâ (Pd3d5/2) = 334.8 ýÂ, ïî-âè-
äèìîìó, îòíîñèòñÿ ê ìåòàëëè÷åñêèì êëàñòå-
ðàì ïàëëàäèÿ. Çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè
(334.8 ýÂ) íåñêîëüêî íèæå èçâåñòíîé âåëè÷è-

íû äëÿ Pd0 (~335.0�335.2 ýÂ) [34, 35]. Ñìåùå-
íèå â ñòîðîíó ìåíüøèõ çíà÷åíèé ýíåðãèé ñâÿ-
çè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ÷àñòè÷íûì äåêî-
ðèðîâàíèåì ÷àñòèö ïàëëàäèÿ íîñèòåëåì, ÷òî
ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíûõ ýô-
ôåêòîâ ïîäçàðÿæåíèÿ [24]. Ìåíåå èíòåíñèâ-
íûé äóáëåò õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé ñâÿçè
336.9 ýÂ, òèïè÷íîé äëÿ îêñèäà ïàëëàäèÿ PdO
[36, 37]. Íå èñêëþ÷åíî òàêæå, ÷òî îí ìîæåò
áûòü ñâÿçàí ñ ïðèñóòñòâèåì ñîâìåñòíîé ôàçû
ïàëëàäèÿ è ãàëëèÿ òèïà PdGaxOy, ñîäåðæà-
ùåé ñâÿçè Pd�O, êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ ïî ãðà-
íèöàì êîíòàêòîâ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ïàë-
ëàäèÿ è îêñèäà ãàëëèÿ.

Íà ðèñ. 3, á ïðèâåäåí ÐÔÝ-ñïåêòð ïàëëà-
äèÿ Pd3d äëÿ Pd/In2O3. Ñîñòîÿíèå ïàëëàäèÿ
â îáðàçöå Pd/In2O3 ìîæåò áûòü îïèñàíî îä-
íèì äóáëåòîì ñ Åñâ(Pd3d5/2) = 334.7 ýÂ. Äàí-
íàÿ ëèíèÿ ïðàêòè÷åñêè èäåàëüíî îïèñûâàåò-
ñÿ ôóíêöèåé Äîíüÿêà � Ñàíäæèêà [38], ÷òî

Ðèñ. 3. Ñïåêòð Pd3d äëÿ îáðàçöîâ: à � 1 % Pd/Ga2O3,
á � 1 % Pd/In2O3.
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óêàçûâàåò íà ìåòàëëè÷åñêóþ ïðèðîäó äàííî-
ãî ïèêà. Íåáîëüøîå ñìåùåíèå â ñòîðîíó ìåíü-
øèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè îòíîñèòåëüíî
ïèêà ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ òàêæå ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíî äåêîðèðîâàíèåì ÷àñòèö
ïàëëàäèÿ îêñèäîì èíäèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ÐÔÝÑ, êàê è äàí-
íûå EXAFS, ïîäòâåðæäàþò âûñêàçàííîå
íàìè ïðåäïîëîæåíèå î áëîêèðîâêå ïàëëàäèÿ
íîñèòåëåì â îáîèõ îáðàçöàõ.

Èññëåäîâàíèå Pd/Al2O3, Pd/Ga2O3

è Pd/In2O3 ìåòîäîì ÏÝÌ

Íà ñíèìêàõ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ïðî-
ñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà
(ðèñ. 4, á), ñåðûå ïî êîíòðàñòó ÷àñòèöû ñî-
îòâåòñòâóþò îêñèäó àëþìèíèÿ, à áîëåå òåì-
íûå � íàíåñåííûì ÷àñòèöàì ïàëëàäèÿ. Ñî-

ãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÏÝÌ, â êàòàëèçàòîðå
1 % Pd/Al2O3 àêòèâíûé êîìïîíåíò ïðèñóò-
ñòâóåò êàê â âèäå îäèíî÷íûõ ÷àñòèö îêðóãëîé
ôîðìû, òàê è â âèäå àãëîìåðàòîâ. Ñðåäíèé
ðàçìåð ÷àñòèö ïàëëàäèÿ ñîñòàâëÿåò 3.4 íì. Ãèñ-
òîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö èìååò äâà ìàê-
ñèìóìà, îòâå÷àþùèõ èíòåðâàëàì 2�2.5 è
4�4.5 íì (ñì. ðèñ. 4, à). Òàêîå áèìîäàëüíîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïàëëàäèÿ ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíî ëèáî ñî ñëîæíûì ôàçîâûì ñîñòàâîì íî-
ñèòåëÿ, ëèáî ñ ïðîöåññàìè, ïðîèñõîäÿùèìè ïðè
íàíåñåíèè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà èëè  ïðè ñóøêå.

Àíàëîãè÷íî Pd/Al2O3, â îáðàçöå 1 % Pd/
Ga2O3 àêòèâíûé êîìïîíåíò ïðèñóòñòâóåò â
âèäå àãëîìåðàòîâ è îäèíî÷íûõ ÷àñòèö (ðèñ. 5, á).
Èç-çà áëèçîñòè ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ðåøåòîê ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ è ïàëëà-
äèé-ãàëëèåâûõ èíòåðìåòàëëèäîâ îäíîçíà÷íî
îòâåòèòü íà âîïðîñ, ñîñòîÿò ëè ÷àñòèöû èç

Ðèñ. 4. Ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö Pd ïî ðàçìå-
ðàì (a) è äàííûå ÏÝÌ (á) äëÿ îáðàçöà 1 % Pd/Al2O3.

Ðèñ. 5. Ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì
(à) è äàííûå ÏÝÌ (á) äëÿ îáðàçöà 1 % Pd/Ga2O3.
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ïàëëàäèÿ èëè ôàçû âçàèìîäåéñòâèÿ (ñïëàâà
ëèáî èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ), íå-
âîçìîæíî. Ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö ðàâåí
2.9 íì, ïðè ýòîì îñíîâíàÿ äîëÿ ÷àñòèö õàðàê-
òåðèçóåòñÿ ðàçìåðîì ìåíåå 2.5 íì (ñì. ðèñ. 5, à).
Âîêðóã íåêîòîðûõ ÷àñòèö íàáëþäàþòñÿ áîëåå
òåìíûå îáëàñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ îêðóæàþùèì
íîñèòåëåì (ãàëó), ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâî-
âàòü î äåêîðèðîâàíèè Pd ÷àñòè÷íî âîññòàíîâ-
ëåííûì îêñèäîì ãàëëèÿ.

Èññëåäîâàíèå âîññòàíîâëåííîãî ïðè 200 °Ñ
îáðàçöà 1 % Pd/In2O3 ìåòîäîì ÏÝÌ ïîêàçà-

ëî, ÷òî äëÿ íåãî õàðàêòåðíî øèðîêîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì îò 2 äî 12 íì,
ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 5.7 íì
(ðèñ. 6, à). ×àñòèöû ïàëëàäèÿ îêðóæåíû òîí-
êèì ñëîåì îêñèäà èíäèÿ (ñì. ðèñ. 6, á). Èçâåñ-
òíî, ÷òî ÷àñòèöû îêñèäà èíäèÿ, íàõîäÿùèå-
ñÿ ðÿäîì ñ ïàëëàäèåì, ñïîñîáíû ëåãêî îòäà-
âàòü èëè ïðèíèìàòü êèñëîðîä [39]. Òàêèì îá-
ðàçîì, íà ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ êàòàëèçà-
òîðà âîçìîæíî äåêîðèðîâàíèå ÷àñòèö ïàëëà-
äèÿ òîíêèì ñëîåì In2O3 [39], âïëîòü äî ïîë-
íîãî ïîêðûòèÿ. ×àñòèöû ïàëëàäèÿ áëîêèðó-
þòñÿ ÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííûì íîñèòåëåì,
÷åì ìîæíî îáúÿñíèòü îòíîñèòåëüíî íèçêèå
çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà äëÿ
äàííîãî îáðàçöà ïî ñðàâíåíèþ ñ Pd/Ga2O3 è
Pd/Al2O3 â ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèäðèðî-
âàíèÿ àöåòèëåíà â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ÏÝÌ íàõîäÿò-
ñÿ â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè EXAFS,
ÐÔÝÑ è êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé: â îáðàç-
öàõ Pd/Ga2O3 è Pd/In2O3 íàáëþäàåòñÿ áëî-
êèðîâêà ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íîñè-
òåëåì, ïðè÷åì â ñëó÷àå ïàëëàäèé-èíäèåâîãî
îáðàçöà � ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ.

Îïðåäåëåíèå äèñïåðñíîñòè ïî õåìîñîðáöèè ÑÎ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ
ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè óêàçûâàþò íà íàëè÷èå
íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà áèìåòàëëè÷åñêîé ôàçû
â Pd/Ga2O3 è ðàçëè÷íîé ñòåïåíè áëîêèðîâêè
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â îáðàçöàõ Pd/Ga2O3 è
Pd/In2O3. Â ýòîé ñâÿçè íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü
êîëè÷åñòâî ïàëëàäèÿ, äîñòóïíîãî äëÿ ðåàêöèè,
è àòîìíóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (ÀÊÀ)
äëÿ âñåõ îáðàçöîâ. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå
ïî äèñïåðñíîñòè è ðàçìåðó ÷àñòèö àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè ÏÝÌ è õå-
ìîñîðáöèè ÑÎ, à òàêæå ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ
ÀÊÀ (ñ ïðèâåäåíèåì ê ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
àöåòèëåíà Õ= 50 % äëÿ âñåõ îáðàçöîâ).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðàçìåð ÷àñòèö ïàëëàäèÿ è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ÀÊÀ äëÿ êàòàëèçàòîðîâ Pd/M2O3

Îáðàçöû W, Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö Pd, íì Äèñïåðñíîñòü Pd ÀÊÀ, c�1

ìë C2H2/(ìèí ⋅ ãêàò) ÏÝÌ ÑÎ ïî õåìîñîðáöèè ÑÎ, %

Pd/Al2O3 167 3.4   4.4 25 5.8

Pd/Ga2O3   73 2.9   9.9 11 6.1

Pd/In2O3   15 5.7 61.1   2 9.5

Ðèñ. 6. Ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì
(à) è äàííûå ÏÝÌ (á) äëÿ îáðàçöà 1 % Pd/In2O3.
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Çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö ïàëëà-
äèÿ, îïðåäåëåííîãî ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè,
áëèçêè òîëüêî äëÿ êàòàëèçàòîðà Pd/Al2O3 (3.4
è 4.4 íì). Äëÿ îáðàçöîâ, íàíåñåííûõ íà îêñè-
äû ãàëëèÿ è èíäèÿ, çíà÷åíèÿ ýòîãî ïàðàìåò-
ðà, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è õåìîñîðáöèè ÑÎ,
îòëè÷àþòñÿ â 3.4 è â 10.7 ðàç ñîîòâåòñòâåííî.
Òàêîå ñóùåñòâåííîå ðàñõîæäåíèå ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçà-
òîðà ãîðàçäî ìåíüøåãî êîëè÷åñòâà ÑÎ, ÷åì
îæèäàëîñü, èñõîäÿ èç äàííûõ ïî ðàçìåðó
÷àñòèö ïàëëàäèÿ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ
ÏÝÌ. Ýòî ñëóæèò äîïîëíèòåëüíûì ïîäòâåð-
æäåíèåì áëîêèðîâêè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
íîñèòåëåì. Îäíàêî íå èñêëþ÷åíà ñèòóàöèÿ,
êîãäà âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòà-
âà (îáðàçîâàíèå áèìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé)
è/èëè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ïðîèñ-
õîäèò èçìåíåíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ôàêòî-
ðà ñîðáöèè ÑÎ íà Pd, ïîñêîëüêó â îáðàçöå
Pd/Ga2O3, íàðÿäó ñ ìåòàëëè÷åñêèì ïàëëàäè-
åì, ïðèñóòñòâóþò íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ïàë-
ëàäèé-ãàëëèåâîé ôàçû. Â ÷àñòíîñòè, íà ÷àñ-
òèöå ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ ìîëåêóëà ÑÎ
ìîæåò ñîðáèðîâàòüñÿ êàê â ëèíåéíîé ôîðìå
(CO/Pd = 1 : 1), òàê è â ìîñòèêîâîé (ÑÎ/Pd =
1 :  2). Èçâåñòíû è áîëåå ïðî÷íûå ôîðìû ñîð-
áöèè ÑÎ (CO/Pd = 1 : 3) [31, 40]. Äëÿ ìåëêèõ
(<5 íì) ÷àñòèö ïàëëàäèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèé
ôàêòîð ïðèíèìàþò ðàâíûì åäèíèöå [40]. Ñ
äðóãîé ñòîðîíû, â ðàáîòå [31] äëÿ êàòàëèçà-
òîðà Pd/Ga2O3 ïîêàçàíî, ÷òî ìîëåêóëû ÑÎ
ñîðáèðóþòñÿ íà àêòèâíûé êîìïîíåíò (áèìå-
òàëëè÷åñêóþ ôàçó Pd2Ga) òàêæå ïðåèìóùå-
ñòâåííî â ëèíåéíîé ôîðìå (CO/Pd = 1 : 1).
Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâåííûå ðàñõîæäåíèÿ
çíà÷åíèé ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö, ñêîðåå
âñåãî, îáóñëîâëåíû áëîêèðîâàíèåì àêòèâíî-
ãî êîìïîíåíòà íîñèòåëåì.

Äëÿ èññëåäóåìîé ñåðèè îáðàçöîâ íà îñíî-
âàíèè äàííûõ ïî õåìîñîðáöèè ÑÎ ðàññ÷èòà-
íà àòîìíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñ ïðè-
âåäåíèåì ê ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà
Õ = 50 %. Çíà÷åíèÿ ÀÊÀ äëÿ îáðàçöîâ, íàíå-
ñåííûõ íà Ga2O3 è In2O3 (6.1 è 9.5 c�1 ñîîòâåò-
ñòâåííî), îêàçàëèñü âûøå, ÷åì äëÿ Pd/Al2O3

(5.8 c�1). Ñïîñîáíîñòü Ga2O3 è In2O3 ÷àñòè÷íî
âîññòàíàâëèâàòüñÿ ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîé
òåìïåðàòóðå (200�300 °Ñ) îáóñëîâëèâàåò ôîð-

ìèðîâàíèå áèìåòàëëè÷åñêèõ ôàç è äåêîðèðî-
âàíèå ïàëëàäèÿ. Âåðîÿòíî, äåêîðèðîâàíèå
÷àñòèö îáåñïå÷èâàåò óâåëè÷åíèå ïëîùàäè èõ
êîíòàêòà ñ íîñèòåëåì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ýëåê-
òðîííîå ñîñòîÿíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà èç-
ìåíÿåòñÿ. Îáðàçîâàíèå áèìåòàëëè÷åñêèõ ôàç
òàêæå áëàãîïðèÿòñòâóåò óëó÷øåíèþ àêòèâ-
íîñòè è ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ñèíòåçà êàòàëè-
çàòîðîâ Pd/Ga2O3 è Pd/In2O3 ïðîèñõîäèò ôðàã-
ìåíòàðíîå (à â ñëó÷àå îáðàçöà Pd/In2O3 ïðàê-
òè÷åñêè ïîëíîå) áëîêèðîâàíèå àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà ÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííûì íîñèòåëåì.
Ýôôåêò áëîêèðîâàíèÿ ïàëëàäèÿ îïðåäåëÿåò
áîëåå íèçêóþ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëå-
íà äëÿ Pd/Ga2O3 (Õ= 35 %) è Pd/In2O3 (Õ=
8 %) ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì Pd/Al2O3 (Õ=
45 %), èñïûòàííûì â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ.
Áîëåå âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó êà-
òàëèçàòîðà Pd/Ga2O3 (56 %) ïî ñðàâíåíèþ ñ
îáðàçöîì íà îêñèäå àëþìèíèÿ (48 %) ñâÿçàíà
ñ îáðàçîâàíèåì ñîâìåñòíîé ïàëëàäèé-ãàëëè-
åâîé ôàçû.

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ àòîìíîé êàòàëè-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòè äëÿ Pd/Ga2O3 (6.1 c�1) è
Pd/In2O3 (9.5 c�1) âûøå, ÷åì äëÿ Pd/Al2O3

(5.8 c�1), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëîæèòåëü-
íîì ìîäèôèöèðóþùåì âëèÿíèè îêñèäîâ ãàë-
ëèÿ è èíäèÿ íà ïàëëàäèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 10-03-90727�ìîá_ñò) è Ìèíè-
ñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ (êîíòðàêò
¹ 14.518.11.7022).

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Å. À. Àíîø-
êèíîé çà ïðîâåäåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé,
Ã. Ã. Ñàâåëüåâîé çà îïðåäåëåíèå óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöîâ, Í. Í. Ëåîíòüåâîé çà îïðåäåëåíèå
ôàçîâîãî ñîñòàâà íîñèòåëåé.
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