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Введение
Гетерогенный катализ играет огромную роль 

в современной химии и химической промышлен-

ности. Так, более 90 % химических производств 

включают каталитические стадии [1]. В связи с этим 

эффективный, контролируемый и дешевый дизайн 

катализаторов является одной из приоритетных за-

дач современной химии. Наиболее развивающейся 

областью катализа является катализ наночасти-

цами металлов и их оксидов. За последние деся-

тилетия разработан ряд подходов к синтезу таких 
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систем: термическое испарение в вакууме [2—5], 

методы литографии и лазерной абляции [6—8], рост 

во вспомогательных буферных слоях [9—11], газовая 

конденсация и нанесение из пучков ионизованных 

кластеров [12, 13], методы электрохимического на-

несения [14—18], золь-гель-синтезы [19, 20], методы 

импрегнации [21—23], синтезы из молекулярных 

кластеров в качестве прекурсоров [24].

В настоящее время накопилось множество ис-

следований в области нанокатализа, посвященных 

поиску корреляций «каталитическая активность — 

размер частиц» [25—27]. Однако каталитическая ак-

тивность зависит и от множества других факторов: 

геометрии частиц, состава, степени окисления, ок-

ружения, в том числе природы носителя в каталити-

ческой системе. 

В последней четверти XX в. в ряде реакций была 

продемонстрирована возможность значительного 
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увеличения каталитической активности частиц зо-

лота, нанесенных на подложки оксидов металлов, 

при формировании частиц золота размером менее 

чем 5 нм и влияние взаимодействия «наночасти-

ца — подложка» [21, 28—34]. Несколько позже ря-

дом исследовательских групп изучались нанострук-

турированные каталитические системы на основе 

платины, палладия, рутения и биметаллических 

наночастиц, в том числе на органических носителях. 

Широкое распространение получили исследования 

палладиевых, платиновых и рутениевых каталити-

ческих систем, стабилизированных в сверхсшитых 

полистиролах. В ряде исследований показано, что в 

ходе восстановления таких систем происходит фор-

мирование наночастиц активной металлической 

фазы, размеры которых зависят от природы и кон-

центрации прекурсора, а также способа восстанов-

ления [35—39].

Ряд исследований показывает, что электронная 

структура наночастиц, закрепленных на подложке, 

в том числе распределение электронных уровней по 

энергии, зависит от размера наночастиц металла. 

Так, было показано, что энергия связи Au 4f7/2 для 

кластеров золота практически линейно уменьшает-

ся от 84,8 до 84,2 эВ при увеличении размера клас-

тера от 2 до 6 нм [40]. Зависимость энергии связи 

Pd 3d5/2 от числа атомов в кластере также продемон-

стрирована в [41—43]. Эта зависимость объясняется 

эффектами конечного состояния — экранирования 

дырки остовного уровня в малых частицах — или 

зависящей от размера энергией зарядки кластеров 

на подложках-диэлектриках. Для изолированных 

сферических кластеров энергия зарядки зависит 

от радиуса и пропорциональна N1/3, где N — число 

атомов в кластере. Такая зависимость наблюдалась 

для благородных металлов на углеродных субстра-

тах исследовательскими группами [41, 44—46] и с 

некоторым приближением позволяет изучать нук-

леацию в формирующихся каталитических систе-

мах. Некоторое отклонение от зависимости может 

наблюдаться в случае частичной делокализации за-

ряда на подложке. 

Современные промышленные гетерогенные ка-

талитические системы на основе палладия зачастую 

формируются из хлорида палладия, тетрахлоропал-

ладата натрия или ацетата палладия восстановле-

нием в газовой или жидкой среде водородом, хи-

мическим восстановлением борогидридом натрия 

или термической деструкцией прекурсора. Однако 

применение высокоактивных полимерстабилизи-

рованных каталитических систем накладывает ряд 

ограничений на условия формирования активной 

фазы в виде температуры деструкции полимера, ре-

акционной среды, конформационной подвижности 

полимерных цепей.

Статья посвящена изучению превращений аце-

тата палладия в сверхсшитом полистироле, фор-

мированию активной фазы на основе наночастиц 

палладия в сверхсшитом полистироле и каталити-

ческой активности полученных систем в реакции 

селективного гидрирования тройной связи ацети-

леновых спиртов.

Экспериментальная часть

Материалы
Сверхсшитый полистирол (СПС) марки MN-270 

(Purolite Int.). Ацетат палладия, толуол и ацетон, со-

ответствуют марке ЧДА («Реахим»). Тетрагидрофу-

ран, ацетон, толуол, ДМЭК (Aldrich). Все реактивы, 

аргон и водород использовались без дополнитель-

ной очистки. 

Синтез катализаторов

Исходный сверхсшитый полистирол марки 

MN-270 (Purolite Inc., Великобритания) был промыт 

ацетоном, высушен под вакуумом и измельчен до 

фракции менее 60 мкм. Для приготовления катали-

затора Pd/MN270, содержащего 2 мас.% палладия, 

подготовленный полимер был пропитан по влаго-

емкости раствором ацетата палладия в тетрагидро-

фуране с последующей сушкой на воздухе при 70 °С.

Термическое восстановление катализаторов

Восстановление катализатора с образованием 

металлического палладия проводилось путем тер-

мического разрушения прекурсора. Катализатор 

Pd/MN270 помещался в стеклянный трубчатый ре-

актор, продувался аргоном для устранения воздуха 

в течение 30 мин, разогревался до заданной темпе-

ратуры и выдерживался 1 ч в токе аргона 10 мл/мин, 

после чего охлаждался в токе аргона. Описанная 

процедура проводилась при температурах 200, 250, 

300 и 325 °С.

Для сравнения было проведено восстановление 

катализатора водородом при 200 °С по аналогичной 

схеме. При достижении заданной температуры по-

ток аргона был на один час заменен на поток водо-

рода с той же скоростью. Охлаждение образца про-

водилось в токе водорода.
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Тестирование каталитических свойств

Катализатор в количестве 0,1 г и 15 мл толуола 

загружались в стеклянный термостатируемый при 

90 °С реактор [47]. Реактор трижды продувался водо-

родом для устранения воздуха и герметизировался, 

после чего проводилось восстановление в течение 

60 мин вне зависимости от способа предшествую-

щей подготовки. По окончании восстановления в 

реактор вносились 2-метилбут-3-ин-2-ол (диметил-

этинилкарбинол, ДМЭК) в количестве 2 г и толуо-

ла 15 мл, после чего реактор трижды продувался 

водородом и герметизировался. Гидрирование про-

водилось при атмосферном давлении водорода и 

скорости перемешивания 900 двухсторонних кача-

ний/мин. Схема реакции представлена на рис. 1.

Катализат анализировался методом газовой хро-

мато-масс-спектрометрии на GCMS-QP2010S (Shi-

madzu, Япония). Анализ проводился в изотермичес-

ких условиях с применением капиллярной колонки 

HP 1MS 30 м × 0,25 мм. Температуры испарителя, 

термостата, интерфейса и ионного источника — 280, 

60, 280 и 280 °С соответственно, скорость потока ге-

лия в колонке — 1 мл/мин. 

В катализате установлено наличие 2-метилбутин-

2-ола, 2-метилбутен-2-ола и 2-метилбутан-2-ола, про-

дукты димеризации и конденсации отсутствуют.

Рентгенофотоэлектронная спектроскопия

Анализ состава и химической природы элементов 

поверхности ацетата палладия, полимера и катали-

заторов был проведен методом рентгенофотоэлек-

тронной спектроскопии (РФЭС) на электронном 

спектрометре ЭС-2403, оснащенном анализатором 

энергий PHOIBOS 100-5MCD (SPECS, Германия) 

и источником рентгеновского излучения XR-50. 

Мощность излучения MgKα составляла 250 Вт. Об-

зорные спектры записаны с шагом по энергии 0,5 эВ 

и энергии пропускания анализатора 80 эВ, спектры 

высокого разрешения — 0,05 и 7 эВ соответственно. 

Восстановленные каталитические системы перено-

сились в прибор из реактора восстановления в сре-

де аргона без доступа воздуха. Сбор аналитической 

информации осуществлялся программным пакетом 

SpecsLab2, обработка аналитической информации и 

построение модельных разложений фотоэлектрон-

ных линий осуществлялось в CasaXPS. Поскольку 

все исследованные системы диэлектрики, содержа-

щие органическую матрицу — сверхсшитый поли-

стирол, в качестве реперного пика был использован 

C 1s с энергией связи 285,0 эВ. В качестве фона во 

всех спектрах использован фон по Ширли. В ходе 

построения моделей подуровня Pd 3d было приме-

нено программное вычитание рентгеновских сател-

литных пиков.

Термогравиметрический анализ

ТГ-анализ проведен в среде аргона на приборе 

TG 209 F1 Iris (NETZSCH, Германия). Образец мас-

сой 7,5 мг помещался в алюминиевый тигель, уста-

навливалась скорость подачи аргона 20 мл/мин, и 

образец разогревался до 30 °С. Анализ проводился 

по следующей программе: исходная температура 

30 °С выдерживалась 15 мин, после чего образец на-

гревался со скоростью 10 °С/мин до 600 °С.

Результаты и обсуждение

Физико-химические исследования
Для установления термической стабильности по-

лимерной матрицы и катализаторов на основе аце-

тата палладия было проведено термогравиметричес-

кое исследование подготовленной и измельченной 

(менее 60 мкм) полимерной матрицы, ацетата пал-

ладия и исходного катализатора Pd/MN270 в среде 

аргона. Как следует из рис. 2, а, полимерная матрица 

устойчива до 300 °С, однако при более высоких тем-

пературах разрушается с потерей 64 % массы.

Термогравиметрический анализ ацетата палла-

дия (см. рис. 2, б), существующего в форме Pd3(OAc)6, 

позволил установить, что процесс пиролиза соли 

многоступенчатый. Деструкция ацетата палладия 

начинается при температурах выше 190 °С и полно-

стью завершается по достижении 270 °С. Полная по-

теря массы составляет 51 %, что хорошо согласует-

ся с теоретическим расчетом полного распада соли 

с образованием металлического палладия (52,6 %). 

Потеря массы исходного катализатора Pd/MN270 

в области 30—120 °С (см. рис. 2, в) объясняется по-

терей остаточных количеств тетрагидрофурана, 

абсорбированного полимерной матрицей, исполь-

зовавшегося в качестве растворителя в ходе синте-

за, и следов воды. Сравнительный анализ ТГ-кри-

Рис. 1. Схема селективного гидрирования ДМЭК
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вых ацетата палладия (см. рис. 2. б) и катализатора 

Pd/MN270 (см. рис. 2, в) показывает, что вся соль в 

полимере подвергается разложению в диапазоне 

температур от 190 до 240 °С. Потеря массы в области 

253 и 258 °С в отличие от порошка чистой соли прак-

тически отсутствует.

Для выяснения природы различий в термогра-

виметрических данных прекурсора и каталитичес-

кой системы были проведены РФЭС-исследования 

прекурсора, исходного Pd/MN270, термически об-

работанных в среде аргона образцов катализатора 

Pd/MN270 при температурах 200, 250, 300 и 325 °С и 

восстановленного водородом при 200 °С (рис. 3).

Из полученных данных (табл. 1) следует, что в 

чистом ацетате палладия присутствуют две формы 

углерода, характеризуемые энергиями связи 1s поду-

ровня углерода 285,0 и 288,7 эВ, которые относятся к 

метильным радикалам и карбоксильным группам 

ацетат-аниона в составе соли. Атомы кислорода в 

Таблица 1
Энергии связи аналитических подуровней 
элементов в составе прекурсора (ацетат палладия) 
и полимерной матрицы (MN270) по данным РФЭС 
(±0,1 эВ)

Наимено-
вание

C 1s, 
эВ

O 1s, 
эВ

Cl 2р3/2, 
эВ

Pd, эВ

3d5/2 3d3/2 3р3/2 3р1/2

Ацетат 
палладия

285,0
288,7

532,1 – 338,4 343,7 535,2 562,6

MN270 285,0 532,9 200,6 – – – –

Рис. 2. ТГ-кривая MN270 (а), ацетата палладия (б), исход-
ного катализатора 2%-Pd/MN270 (в)

Рис. 3. Нормализованные спектры высокого разреше-
ния Pd 3d для катализаторов (а): 1 – исходного, 2 – при 
200 °С, 3 – при 250 °С, 4 – при 300 °С, 5 – при 325 °С и их 
модельное разложение (б)
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ацетате палладия в соответствии с его структурой хи-

мически эквивалентны, что приводит к одинаковому 

химическому состоянию O 1s 532,1 эВ. Энергии связи 

подуровней палладия в составе Pd3(CH3COO)6, полу-

ченные в ходе исследования, приведены в табл. 1.

Поверхность подготовленной и измельченной до 

60 мкм полимерной матрицы содержит, ат.%: 95,5 — 

углерод, 4,4 — кислород и 0,1 — хлор. Фотоэлектрон-

ный пик O 1s 532,9 эВ полимера может быть отнесен 

к связям типа С—О—С, О—С—О и С—OH [48, 49]. 

Энергия связи Cl 2p3/2 отвечает хлору в ароматичес-

ком кольце [50].

Исходный катализатор содержит на своей по-

верхности одну форму палладия, характеризуемую 

энергией связи Pd 3d5/2 338,3 эВ, характерную для 

ацетата палладия (табл. 2, строка 2). Энергии связи, 

полученные в ходе моделирования спектра высокого 

разрешения подуровней O 1s и Pd 3p, также указыва-

ют на это соединение (рис. 4). Вышесказанное поз-

воляет заключить, что прекурсор не претерпел пре-

вращений в ходе синтеза катализатора Pd/MN270. 

Прогрев этого катализатора в токе аргона при 200 °С 

в течение часа приводит к частичному разрушению 

ацетата палладия с образованием соединения, ха-

рактеризуемого энергией связи Pd 3d5/2 336,3 эВ (см. 

табл. 2, строка 3). Повышение температуры обработ-

ки до 250 °С приводит к полному разрушению пре-

курсора и образованию форм палладия, отвечаю-

щих энергиям связи Pd 3d5/2 336,3 и 335,1 эВ. Полная 

деструкция ацетата палладия на поверхности ката-

лизатора при 250 °С также подтверждает снижение 

поверхностного содержания кислорода до уровня и 

энергии связи O 1s, соответствующего полимерной 

матрице (см. табл. 2, строка 1). Дальнейшее увели-

чение температуры обработки не приводит к изме-

нению состава или соотношений полученных форм 

палладия (см. табл. 2, строки 4—6).

Рис. 4. Спектры высокого разрешения подуровней O 1s, 
Pd 3p и их модельное разложение: а – для подготовлен-
ного и измельченного носителя; б – для Pd/MN270

Таблица 2
Зависимость содержания и химической природы палладия на поверхности катализаторов 
2%-Pd/MN270 от температуры восстановления по данным РФЭС

№ 
п/п

Температура 
восстановления 

образца

Концентрация 
на поверхности, ат.%

Доля от общего содержания палладия

Pd3(OAc)6 Pd кластеры Pd наночастицы

Pd O 338,3 эВ 336,3 эВ 335,1 эВ

1 MN270 – 4,4 – – –

2 2%-Pd/MN270 исходный 2,1 6,8 100,0 0,0 0,0

3 200 °С Ar 2,0 6,8 91,8 8,2 0,0

4 250 °С Ar 1,6 4,3 0,0 85,4 14,6

5 300 °С Ar 1,4 4,1 0,0 86,8 13,2

6 325 °С Ar 1,6 4,4 0,0 85,3 14,7

7 200 °С H2 1,6 4,4 – 86,0* 14,0
* 336,6 эВ.
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Компонент с энергией связи Pd 3d5/2 335,1 эВ может 

быть отнесен к металлическим наночастицам палла-

дия диаметром более 5 нм, в то время как компонент 

с энергией связи 336,3 эВ может быть отнесен к клас-

терам палладия Pdn (n = 7÷13) [41—43]. Формирование 

окисленных поверхностных слоев PdO на частицах 

палладия исключается в связи с полным удалением 

кислорода из состава ацетата палладия с поверхности 

катализатора и отсутствием в составе фотоэлектрон-

ной линии O 1s компонента с энергией связи 529,3 эВ 

(рис. 5), характерного для PdO [50]. Изменений соста-

ва поверхности полимерной матрицы в ходе синтеза и 

термической обработки Pd/MN270 не установлено.

Следует отметить, что повышение температуры 

обработки приводит к миграции палладия в объем 

полимера (см. табл. 2, строки 2—5), а увеличение по-

верхностного содержания палладия при обработке 

выше 300 °С связано с частичной деструкцией поли-

мерной матрицы.

Проведенное для сравнения восстановление 

Pd/MN270 в токе водорода при 200 °С показало, 

что происходит полное разрушение ацетата палла-

дия с образованием компактных частиц палладия 

(Pd 3d5/2 335,1 эВ) и кластеров палладия (Pd 3d5/2 

336,6 эВ), состоящих из 4—7 атомов (см. табл. 2, 

строка 7) [41—43]. Меньший размер кластеров может 

быть обусловлен быстрым химическим восстановле-

нием ацетата палладия водородом при более низких 

температурах, чем термическая деструкция ацетата 

палладия в аргоне, с дальнейшей их стабилизацией 

полимерной матрицей.

Таким образом, установлено, что в состав исход-

ного Pd/MN270 палладий входит в виде ацетата пал-

ладия, полное разрушение которого с образованием 

кластеров и наночастиц палладия в отличие от чис-

той соли происходит при температурах несколько 

ниже 250 °С, что согласуется с данными термограви-

метрии в среде аргона для этой каталитической сис-

темы. Отличие в температуре термической деструк-

ции исходного ацетата палладия и распределенного 

в матрице сверхсшитого полистирола может быть 

объяснено тем, что в условиях синтеза катализатора 

в среде полимера и на его поверхности соль распре-

деляется в виде наночастиц, а восстановленные ка-

тализаторы содержат наночастицы металлического 

палладия [47, 51, 52].

Каталитическое тестирование

Все образцы катализаторов (исходный 

2%-Pd/MN270, восстановленные при разных тем-

пературах в аргоне и при 200 °С в водороде) были 

испытаны в реакции селективного гидрирования 

тройной связи ДМЭК (см. рис. 1).

Результаты каталитического тестирования ис-

следуемых систем представлены в табл. 3. Из полу-

ченных данных следует, что каталитические систе-

мы с предварительно полностью восстановленным 

палладием демонстрируют бульшую активность 

и на 2,5 % более высокую селективность процесса 

гидрирования ДМЭК, чем промышленный катали-

затор Линдляра в тех же условиях. Наиболее низкую 

селективность и наиболее высокую скорость про-

Таблица 3
Результаты испытания каталитических систем 
в реакции гидрирования тройной связи ДМЭК 
при 90 °С в толуоле

№ 
п/п

Каталитическая 
система

Pd, 
ат.%

TOF*, 
с–1

Селектив-
ность**, %

1 Pd/MN270 2,1 6,9 97,1

2 Pd/MN270 200 °C Ar 2,0 3,0 97,4

3 Pd/MN270 250 °C Ar 1,6 6,4 97,8

4 Pd/MN270 300 °C Ar 1,4 3,7 97,9

5 Pd/MN270 325 °C Ar 1,6 5,7 97,8

6 Pd/MN270 200 °C H2 1,6 4,7 97,5

7 2%-Pd/CaCO3 
катализатор Линдляра

– 2,4 95,3

* TOF (частота оборотов катализатора) = С(ДМЭК)·кон-
версия/(С(Pd)·время).
** При конверсии субстрата 95 %.

Рис. 5. Нормализованные спектры высокого разрешения 
фотоэлектронных линий O 1s и Pd 3p для катализаторов: 
исходного – 1; восстановленных в аргоне: 2 – при 200 °С; 
3 – при 250 °С; 4 – при 300 °С; 5 – при 325 °С
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цесса из представленных полимерстабилизирован-

ных систем демонстрирует исходный катализатор 

Pd/MN270, не прошедший предварительной подго-

товки, восстановление которого проходило только 

в жидкой среде непосредственно перед реакцией. 

Для каталитических систем, полностью восстанов-

ленных термическим разрушением прекурсора (см. 

табл. 3 строки 3—5) наблюдается более высокая се-

лективность процесса (97,8—97,9 %) вне зависимос-

ти от температуры обработки в интервале темпера-

тур 250—325 °С.

Заключение

В ходе исследования было показано, что ацетат 

палладия, распределенный в сверхсшитом полисти-

роле в виде наноструктурированной фазы, подвер-

гается термической декомпозиции при более низкой 

температуре, чем в случае чистой порошкообразной 

соли. При этом формируется значительное количес-

тво кластеров палладия состава Pd7—Pd10, часть из 

которых агрегирует в наночастицы. Преобладание 

на поверхности катализаторов, восстановленных 

термически или водородом в газовой фазе, класте-

ров палладия, включающих 7—10 атомов, над нано-

частицами палладия может быть обусловлено ста-

билизирующим действием полимерной матрицы, 

перпятствующей миграции кластеров. 

Вне зависимости от способа восстановления ка-

талитическая система Pd/MN270 проявляет более 

высокую активность, и наблюдается более высокая 

селективность процесса гидрирования ДМЭК, чем 

в случае с традиционным промышленным катали-

затором Линдляра.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследований 

(контракт 12-03-31801).
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