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Введение 
Нанесенные Pd-катализаторы широко приме-

няют в крупнотоннажных промышленных про-

цессах селективного гидрирования ацетиленовых 

соединений при получении мономеров для произ-

водства синтетических каучуков и пластмасс. Од-
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но из перспективных направлений использования 

данных катализаторов — селективное гидрирование 

винилацетилена в бутадиеновых фракциях. Ката-

литическое гидрирование ацетиленовых примесей 

в углеводородных фракциях реализовано в основ-
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поглощению из органических растворителей. Восста-

навливали катализаторы в токе водорода при 200 °С.

Промотированные Pd-катализаторы готовили 

последовательной пропиткой носителя с контролем 

по влагопоглощению. В качестве промотора Pd/δ-

Al2O3-катализатора использовали соль кобальта, 

исходя из мольного отношения промотор : палла-

дий = 1 : 1. Первым наносили из водного раствора 

соединение кобальта, затем — ацетилацетонат пал-

ладия. Восстанавливали промотированные катали-

заторы 4 ч в водороде при 200 °С.

Конверсию и селективность исследуемых об-

разцов изучали в модельной реакции селективного 

гидрирования винилацетилена в 1,3-бутадиен в ла-

бораторном реакторе проточного типа в условиях 

неполной конверсии винилацетилена.

Для определения количества поверхностных ато-

мов и их электронного состояния использовали ме-

тод ИК спектроскопии адсорбированного СО. ИК 

спектры были получены при 190 К на японском Фу-

рье-спектрометре «Shiumadzu 8300» с разрешением 

4 см–1 и числом накопленных спектров 50. Адсорби-

ровали СО при (0,1÷0,9) · 133,3 Па [4].

Форму, распределение частиц по размерам и сред-

нестатистические размеры нанесенных Pd-частиц 

на поверхности катализаторов определяли мето-

дом ПЭМ на микроскопе-микроанализаторе «JEM-

100CXII» фирмы «JEON» (Япония) с разрешением 

0,5 нм, при ускоряющем напряжении 100 кВ. Пробу 

для съемок готовили, нанося водную суспензию по-

рошка катализатора, предварительно диспергиро-

ванного в ультразвуковом диспергаторе «УЗДН-2Т» 

на пленку-подложку с медной сеточкой с последую-

щим нанесением в вакуумной установке «ВУП-4».

Адсорбционные свойства катализаторов по водо-

роду определяли методом термопрограммируемой 

десорбции водорода в кварцевом реакторе, для чего 

образец катализатора предварительно сушили в то-

ке воздуха 2 ч при 280 °С, восстанавливали 2 ч в сме-

си Ar + H2 при 200 °С, затем охлаждали в токе Ar + 

H2 до комнатной температуры и выдерживали 0,5 ч. 

После охлаждения продували катализатор аргоном 

0,5 ч при комнатной температуре. Термопрограмми-

руемую десорбцию водорода проводили до 300 °С со 

скоростью 8 °С/мин.

Обсуждение результатов

Было показано [3], что в оптимальных условиях 

(при 10—20 °С; Н2 : АУ = (2,0÷4,0) : 1 моль/моль; v =

ном с использованием нанесенных Pd/Al2O3-ката-

лизаторов [1, 2]. Однако при высокой гидрирующей 

активности эти катализаторы характеризуются низ-

кой селективностью по 1,3-бутадиену вследствие 

реакций глубокого гидрирования винилацетилена 

до бутенов и бутана.

Дальнейшее усовершенствование катализато-

ров требует всестороннего изучения зависимости 

активности и селективности катализаторов от их 

физико-химических характеристик, позволяющих 

определить основные требования к технологии син-

теза катализаторов для обеспечения наиболее важ-

ных физико-химических свойств активного компо-

нента.

В задачу данной работы входило исследование 

влияния размера Pd-частиц, дисперсности актив-

ного компонента, структурных и электронных па-

раметров атомов Pd на адсорбционные и каталити-

ческие характеристики непромотированных и про-

мотированных кобальтом Pd-катализаторов.

Экспериментальная часть 

Исследованы непромотрированные и промоти-

рованные кобальтом Pd/Al2O3-катализаторы. При 

синтезе монометаллических Pd/Al2O3-катализато-

ров в качестве носителей использовали оксиды алю-

миния разного фазового состава: γ-Al2O3, δ-Al2O3, 

(θ+α)-Al2O3, полученные прокаливанием на возду-

хе экструдатов бемита при 550 °С (4 ч), 900 °С (5 ч) и 

1100 °С (7 ч) соответственно.

Непромотированные 0,5 мас.% Pd/Al2O3-катализа-

торы синтезировали, используя в качестве исходных 

ацетат и ацетилацетонат палладия. Наносили Pd-со-

единения пропиткой носителя с контролем по влаго-
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= 500÷800 ч–1) проведения реакции гидрирования 

винилацетилена в бутадиеновой фракции наиболь-

шая селективность: 40,1—62,7 % по 1,3-бутадиену при 

100 %-ной конверсии винилацетилена отмечается на 

образцах, синтезированных с использованием аце-

тата палладия, нанесенного на разные кристаллог-

рафические модификации алюмооксидных носите-

лей. Катализаторы, приготовленные нанесением Pd 

из ацетилацетонатного комплекса характеризуются, 

напротив, высокой гидрирующей активностью по 

ненасыщенным углеводородам с высокими (0,49—

4,12 мас.%) потерями по 1,3-бутадиену. При этом 

промотирование последних кобальтом приводит к 

увеличению до 63,4 % селективности превращения 

винилацетилена в 1,3-бутадиен.

В данной работе изучались зависимости актив-

ности и селективности от свойств активного ком-

понента в промотированном и непромотированном 

кобальтом Pd/δ-Al2O3-катализаторах, чтобы уста-

новить, какие из них могут быть учтены при фор-

мировании катализатора и регулироваться во время 

его синтеза. Проведены физико-химические иссле-

дования и каталитические испытания образцов с 

0,5 мас.% содержанием палладия, нанесенного из 

ацетатного и ацетилацетонатного комплексов на γ-, 

δ- и (θ+α)-Al2O3, а также промотированного кобаль-

том катализатора в условиях неполной конверсии 

винилацетилена и рассчитаны их удельные катали-

тические активности.

Удельные скорости гидрирования винилацети-

лена монометаллических катализаторов на основе 

ацетатного и ацетилацетонатного комплексов со-

измеримы (табл. 1). В соответствии с правилом Бо-

рескова [5], которое констатирует приблизительное 

постоянство удельной каталитической активности 

катализаторов одинакового химического состава, 

конверсия зависит от дисперсности или количества 

поверхностных активных центров и не определяет-

ся взаимным расположением поверхностных атомов 

(эффект ансамбля). В исследуемой реакции гидри-

рования винилацетилена при постоянстве удельных 

каталитических активностей экспериментальных 

Pd/δ-Al2O3-образцов конверсия винилацетилена 

также зависит от дисперсности палладия на поверх-

ности алюмооксидного носителя. Так, соглас-

но данным ИК спектроскопии адсорбированного 

СО, увеличение с 3,8 до 11,4 % (в три раза) диспер-

сности активного компонента, которую характе-

ризовали отношением числа доступных активных 

центров для адсорбции СО к общему количеству 

нанесенного металла, приводит к росту конверсии 

винилацетилена с 14,9 до 41,1 % в 2,8 раза (рис. 1, 

см. табл. 1). В целом образцы, приготовленные с ис-

пользованием ацетилацетоната палладия, имеют 

большую дисперсность активного компонента 5,5—

11,4 %, что определяет высокие конверсии вини-

лацетилена 24,1—41,1 % (см. табл. 1). Наблюдаемая 

Таблица 1
Влияние дисперсности и электронного состояния 
атомов Pd на каталитические характеристики 
образцов на основе ацетата и ацетилацетоната 
палладия в реакции селективного гидрирования 
винилацетилена

Носитель νСО, см–1 D, % KС2Н4
, % УДК, ч–1 S, %

Образцы, синтезированные 
с использованием ацетата палладия*

γ-Al2O3 2087 10,2 29,5 23,7 81,8

δ-Al2O3 1940/2089 7,1 25,0 25,0 82,5

(θ+α)-Al2O3 1932/2078 3,8 14,9 23,2 81,2

Образцы, синтезированные 
с использованием ацетилацетоната палладия*

γ-Al2O3 2100 11,4 41,1 28,3 30,1

δ-Al2O3 2100 9,6 37,2 28,5 37,2

(θ+α)-Al2O3 2100 5,5 24,1 27,6 53,4

Примечание. D – дисперсность активного компонента; 
KС2Н4

 – конверсия винилацетилена; УДК – удельная ката-
литическая активность гидрирования винилацетилена 
в 1,3-бутадиен, (мкмоль С4Н4). (гкат·мкмоль Pds)–1·час–1; 
s – селективность превращения винилацетилена 
в 1,3-бутадиен.
*СPd = 0,5 мас.% – концентрация в образце.

Рис. 1. Влияние дисперсности палладия на конверсию 
винилацетилена
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закономерность, вероятно, может быть обусловлена 

разными структурами Pd-комплексов в растворах 

активного компонента: Pd(С5Н7О2)2 — моноядерно-

го комплекса и Pd3(μ-OOCСН3)6 — трехъядерного 

комплекса ацетата Pd(II) и способностью последних 

формировать более крупные металлические час-

тицы с малым количеством поверхностных атомов 

Pd. Образование относительно больших частиц для 

катализаторов из ацетата палладия подтверждают 

данные ПЭМ (рис. 2, табл. 2). Так, катализатор на 

основе ацетата палладия характеризуется большим 

(16,5 нм) среднестатистическим диаметром Pd-час-

тиц и диапазоном их распределения (13,0 нм), по 

сравнению с образцом, синтезированным с исполь-

зованием ацетилацетоната палладия, для которого 

средний диаметр и распределение Pd-частиц по раз-

Таблица 2
Средний диаметр (

~
D) и диапазон распределения нанесенных частиц ΔD палладия в непромотированных 

и промотированных кобальтом Pd/δ-Al2O3-катализаторах

Образец
~
DИКС, нм

~
DПЭМ, нм ΔDПЭМ, нм

а – 0,5 % Pd [Pd3(μ-OOCСН3)6]/δ-Al2O3 15,8 16,5 13,0

б – 0,5 % Pd [Pd(С5Н7О2)2]/δ-Al2O3 11,7 11,0 7,0

в – Со–Pd [Pd(С5Н7О2)2]/δ-Al2O3 14,7 14,1 8,5

Примечание. 
~
D = 112/D (где D – дисперсность распределения атомов палладия, %) – средний диаметр металличес-

ких частиц, рассчитанный по данным ИК спектроскопии адсорбированного СО.

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки поверхности и гистограммы распределения частиц 
(N – их число) по размерам непромотированных и промотированных кобальтом Pd/δ-Al2O3-катали-
заторов: а – 0,5 % Pd [Pd3(μ-OOCСН3)6]/δ-Al2O3; б – 0,5 % Pd [Pd(С5Н7О2)2]/δ-Al2O3; 
в – Со–Pd [Pd(С5Н7О2)2]/δ-Al2O3
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Таблица 3
Влияние дисперсности и электронного состояния атомов палладия на каталитические характеристики 
промотированного кобальтом Pd/Al2O3-катализатора

Образец νСО, см–1 СPd, мкмоль/г (%) D, % W, мкмоль/(гкат·ч) KС2Н4
, % УДК, ч–1 S, %

Pd/δ-Al2O3 2100 4,6 (100) 9,6 131,2 37,2 28,5 38,5

Co–Pd/δ-Al2O3 1995 1,0 (27,8) 7,6 104,4 29,8 29,0 79,3

2100 2,5 (72,2)

Примечание. СPd – концентрация поверхностных атомов Pd; W – скорость гидрирования винилацетилена; 
Pd/δ-Al2O3 – катализатор с содержанием 0,5 % мас. Pd, нанесенного из ацетилацетоната палладия на δ-Al2O3; 
Co-Pd/δ-Al2O3 – то же с Pd (мольн.) : Со (мольн.) = 1 : 1. Остальные обозначения – см. табл. 1.

Рис. 3. ИК спектры восстановленных форм образцов синтезированных нанесением палладия из ацетататного (Ас) 
и ацетилацетонатного (АсАс) комплексов (Р = 0,9·133,3 Па)

мерам равны 11,0 и 7,0 нм соответственно (см. рис. 2, 

табл. 2), что близко к значениям, рассчитанным 

из данных ИК спектроскопии адсорбированного 

моноксида углерода (см. табл. 2). При этом в пер-

вом образце распределение Pd-частиц по размерам 

бимодально с максимумами при 16 и 21 нм, а в ката-

лизаторе из раствора ацетилацетоната палладия — 

мономодально с максимумом при 11 нм (см. рис. 2).

Меньшая селективность превращения винил-

ацетилена в 1,3-бутадиен (30,1—53,4 %) для ката-

лизаторов, синтезированных с использованием 

ацетилацетоната палладия, по сравнению с ацетат-

ными образцами (81,2—82,5 %) при их одинаковой 

удельной каталитической активности (см. табл. 1) 

обусловлена, согласно данным ИК спектроскопии 

адсорбированного СО, наличием на поверхности ме-

таллических частиц атомов Pd, характеризующихся 

более низкой электронной плотностью на пред-

внешней 3d-орбитали в результате формирования 

координационно-ненасыщенных поверхностных 

атомов активного компонента (рис. 3). Образцы, 

приготовленные с использованием ацетата палла-

дия характеризуются полосами поглощения СО при 

νсо = 2078÷2086 и 1932÷1940 см–1, а катализаторов из 

ацетилацетоната палладия — в области более вы-

соких частот при νсо = 2093÷2098 см–1 (см. рис. 3). 

Последнее приводит к адсорбции (реадсорбции) во-

дорода и образующегося 1,3-бутадиена, последую-

щему его гидрированию до 1(2)-бутенов.

Промотированный кобальтом катализатор с 

мольным отношением Pd : Co = 1:1 исследовали в 

сравнении с монометаллическим Pd/Al2O3 образцом 

с 0,5 % Pd, нанесенным из ацетилацетоната палла-

дия на носитель δ-Al2O3, для которого в реакции 

гидрирования винилацетилена характерны высо-

кая гидрирующая активность по винилацетилену 

(kC2H4
 = 37,2 %), но низкая селективность превраще-

ния винилацетилена в 1,3-бутадиен 38,5 % (табл. 3).

Увеличение селективности по 1,3-бутадиену для 

промотированного кобальтом образца до 79,3 % 
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при неизменной удельной скорости гидрирования 

винилацетилена 29,0 ч–1 по сравнению с непромо-

тированным катализатором (см. табл. 3) обусловле-

но, согласно данным ИК спектроскопии адсорби-

рованного СО (рис. 4), увеличением электронной 

плотности (эффект лиганда) на предвнешней 3d-ор-

битали атомов Pd, о чем свидетельствует уменьше-

ние интенсивности полосы поглощения при υСО =

= 2100 см–1, характерной для атомов Pd с низкой 

электронной плотностью на валентных орбиталях 

[6, 7], и появлением новой полосы поглощения при 

υСО = 1995 см–1, обусловленной адсорбцией СО на 

атомах Pd биметаллических Pd—Co-частиц, име-

ющих большую электронную плотность на пред-

внешней 3d-орбитали [8, 9] (см. рис. 4). Общее ко-

личество поверхностных атомов Pd, доступных для 

адсорбции СО (см. табл. 3) в промотированном ко-

бальтом катализаторе, по сравнению с непромоти-

рованным образцом уменьшается на 24 % (с 4,6 до 

3,5 мкмоль/г). При этом значительно уменьшается 

(с 4,6 до 1,0 мкммоль/г) количество электронно-де-

фицитных атомов Pd в терминальных комплексах с 

адсорбированными молекулами СО (п.п. при υСО =

= 2098 см–1); их вклад в общее количество поверх-

ностных активных центров составляет 27,8 %, доля 

атомов Pd в комплексах с СО при υСО = 1995 см–1 

равна 72,2 % (2,5 мкмоль/г). Вследствие этого сни-

жаются адсорбция (реадсорбция) водорода, исход-

ного и/или образующегося 1,3-бутадиена и его гид-

рирование.

Уменьшение сорбционной (адсорбционной, аб-

сорбционной) способности металлических частиц 

по водороду в Co—Pd/δ-Al2O3-катализаторе (по 

сравнению с Pd/δ-Al2O3) подтверждают результаты 

термопрограммируемой десорбции. Промотирова-

ние кобальтом приводит к уменьшению количест-

ва десорбированного водорода в начальный период 

при 15 °С примерно в 2 раза — с 15 до 7,4 мкмоль/г, 

а в диапазоне 15—300 °С в 3—3,5 раза — с 90 до 25—

30 мкмоль/г. Уменьшение количества сорбирован-

ного (адсорбированного и абсорбированного) во-

дорода в промотированном кобальтом катализато-

ре по сравнению с непромотированным образцом 

обусловлено, вероятно, встраиванием атомов про-

мотора в кристаллическую структуру палладия 

[10] при формировании биметаллических частиц 

катализатора, которые согласно данным ПЭМ (см. 

рис. 2, табл. 2) имеют более высокие средние диа-

метры, по сравнению с металлическими частица-

ми в непромотированном катализаторе. Расчеты 

среднестатистических диаметров для Co—Pd/δ-

Al2O3-катализатора, согласно данным ПЭМ и ИК 

спектроскопии адсорбированного СО, показали 

увеличение среднего диаметра частиц металла на 

~ 28,2 % (с 11 до 14,1 нм) по сравнению с Pd/δ-Al2O3-

образцом (см. табл. 2). При этом результаты ПЭМ и 

ИК спектроскопии имеют достаточно близкие зна-

чения: 14,1 и 14,7 нм соответственно (см. табл. 2). 

Сравнение гистограмм Pd/δ-Al2O3- и Co—Pd/δ-

Al2O3-катализаторов показало (см. рис. 2), что на-

несение палладия на носитель, предварительно 

пропитанный кобальтом, приводит к смещению 

максимума распределения частиц по размерам с 11 

до 14 нм и увеличению диапазона их распределения 

с 7 до 8,5 нм соответственно (см. табл. 2) вследствие 

образования биметаллического сплава. На ПЭМ-

снимках для промотированного кобальтом катали-

затора также отмечается появление относительно 

крупных (17—18-нм) металлических частиц и ис-

чезновение 8-нм частиц.

Заключение

Для разработки требований к катализаторам 

селективного гидрирования винилацетилена в бу-

тадиеновой фракции и выявления факторов, опре-

деляющих селективность их действия, было иссле-

довано влияние размера Pd-частиц, дисперсности 

активного компонента, структурных и электронных 

характеристик атомов Pd на адсорбционные и ката-

литические свойства ускорителей реакции.

Показано, что селективность действия катали-

Рис. 4. ИК спектры восстановленных форм непромотиро-
ванного (Pd/δ-Al2O3) и промотированного кобальтом 
(Co–Pd/δ-Al2O3) палладиевых катализаторов 
(Р = 0,9·133,3 Па)
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заторов в реакции гидрирования винилацетилена в 

1,3-бутадиен определяется электронным состояни-

ем валентных 3d-орбиталей атомов Pd, а конверсия 

винилацетилена — дисперсностью активного ком-

понента.

Установлено, что использование в качестве ис-

ходного соединения ацетатата палладия обуслов-

ливает формирование металлических частиц с по-

верхностными атомами Pd, обладающими высокой 

электронной плотностью на 3d-орбитали (νсо =

= 2078÷2086 и 1932÷1940 см–1), что приводит к селек-

тивному (до 82,5 %) гидрированию винилацетилена 

в 1,3-бутадиен.

Показано, что синтез катализаторов с исполь-

зованием в качестве исходного соединения ацетил-

ацетоната палладия приводит к формированию 

нанесенных частиц Pd с поверхностными элект-

ронно-дефицитными (νсо = 2095÷2100 см–1) на 

3d-подуровне атомами Pd, обладающих высокой до 

105 мкмоль/г сорбционной способностью по водо-

роду, что приводит к неселективному гидрирова-

нию винилацетилена в бутены и бутан.

Впервые показано, что введение кобальта в Pd/δ-

Al2O3-катализатор, приводит к формированию би-

металлических Pd—Co-частиц, обладающих элект-

ронно-обогащенными поверхностными атомами Pd 

(νсо = 1995 см–1), что обусловливает селективное (до 

79,3 %) превращение винилацетилена в 1,3-бутади-

ен в результате уменьшения адсорбционной способ-

ности по 1,3-бутадиену и водороду.

Сформулированы требования к технологии по-

лучения и физико-химическим характеристикам 

катализаторов селективного гидрирования винил-

ацетилена, которые включают: нанесение соедине-

ний палладия пропиткой носителя с контролем по 

влагопоглощению из органических растворителей и 

последующее восстановление катализаторов в токе 

водорода при 200 °С, что позволяет сформировать 

Pd-частицы со средним диаметром 14,1—16,0 нм, от-

ношением количества доступных активных центров 

для адсорбции СО к общему количеству нанесенно-

го металла 7—12 % и поверхностными атомами Pd 

с электронным состоянием 3d-орбиталей, характе-

ризующимся наличием в ИК спектрах адсорбиро-

ванного СО полосами поглощения в области 1940—

2080 см–1. Катализаторы с вышеуказанными физи-

ко-химическими характеристиками обеспечивают 

100 %-ную конверсию винилацетилена с селектив-

ностью по 1,3-бутадиену более 60 % при скорости 

подачи бутадиеновой фракции от 500 до 800 ч–1, 

мольном соотношении водорода к ацетиленовым 

примесям 2,0÷2,5 : 1 и температуре в диапазоне 10—

20 °С.
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