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Введение
Промышленные процессы очистки этан-этилено-

вой фракции (ЭЭФ) от ацетилена для последующей по-

лимеризации [1] этилена осуществляют в газовой фазе 

методом селективного гидрирования в реакторах с не-

регулярным зернистым слоем катализатора [2], пред-

ставляющего собой палладий, диспергированный на 

поверхности носителя — оксида алюминия [3, 4] в виде 

сфер диаметром 3—6 мм. Недостатками таких катали-

заторов являются:

— неудовлетворительные тепло- и массоперенос, 

приводящие к локальным перегревам в катализатор-

ном слое, ускоряющие протекание побочных реакций 

глубокого гидрирования и олигомеризации со сниже-

нием селективности по основному компоненту [5, 6];

— наличие диффузионных ограничений, связан-

ных с расположением активного компонента в глубине 

гранулы носителя. Это приводит к неэффективному 

использованию драгоценного металла и обусловливает 

протекание побочных реакций гидрирования ацетиле-

на и этилена до этана и олигомеризацию ненасыщен-

ных молекул углеводородов.

Перспективными материалами для использования в 

качестве носителей катализаторов селективного гидри-

рования ацетиленовых углеводородов являются высоко-

пористые проницаемые ячеистые материалы (ВПЯМ), 

представляющие собой ячеистый каркас из металла с 

закрепленным на нем вторичным слоем оксида алюми-

ния. Данные материалы, по сравнению с традиционны-

ми зернистыми оксидами алюминия, с одной стороны, 
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обладают высокой пористостью — 97—80 %, бóльшим 

на 1—5 порядков значением коэффициента проницае-

мости и повышенными коэффициентами тепло- и мас-

сопереносов, доступностью активного компонента для 

реагирующих молекул, что обеспечивает отсутствие ло-

кальных перегревов и неоднородностей распределения 

сырья по слою катализатора. С другой стороны, в ком-

позитных материалах сформированный на его поверх-

ности оксид алюминия может обладать характеристи-

ками, отличающимися от таковых при формировании 

носителя без Ni-ВПЯМ, что определяет, в свою очередь, 

и свойства активных частиц палладия.

Целью работы являлось изучение влияния морфоло-

гических, текструктурных и кислотных характеристик 

носителя — композита, состоящего из оксида алюми-

ния и никельсодержащего высокопористого проницае-

мого ячеистого материала (Ni-ВПЯМ), на электронные, 

геометрические свойства нанесенных частиц палладия 

и их активность в реакции селективного гидрирования 

ацетилена. 

Экспериментальная часть

Приготовление катализатора

Традиционный носитель δ-Al2O3 был получен про-

каливанием на воздухе при 900 °С (5 ч) экструдатов бе-

мита. Последний был получен взаимодействием рас-

творов NaAlO2 и HNO3.

Для получения слоя δ-Al2O3 (50 мкм) на поверхнос-

ти никелевого ВПЯМ проводили ряд последователь-

ных процедур:

— осаждение гидроксида алюминия при взаимо-

действии растворов алюмината натрия и азотной кис-

лоты;

— прокаливание смеси Ni-ВПЯМ с полученным 
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гидроксидом алюминия в течение 5 ч при темепературе 

900 °С в муфельной печи.

Pd/δ-Al2O3 и Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ катализаторы 

были приготовлены методом адсорбционной пропитки 

соответствующих носителей бензольными растворами 

ацетилацетоната палладия с последующими сушкой 

при 100 °С и прокаливанием при 300 °С в течение 2 ч. 

Концентрация активного компонента в готовых ката-

лизаторах составляла 0,5 мас.%.

Методики исследования

Удельную площадь поверхности образцов опреде-

ляли методом БЭТ; объем, размер пор и распределение 

пор по размерам — по модели Barrett — Joyner — Halenda 

из данных по сорбции азота при –195,7 °С на анализа-

торе Autosorb iQ (Quantachrome, США).

Рентгенофазовый анализ (РФА) носителей прово-

дили на дифрактометре XRD 7000S (Shimadzu) с ис-

пользованием длинноволнового излучения CuKα (λ =

= 1,54187 Å). Режим записи дифрактограмм — 30 кВ, 15 мА. 

Изображения сканирующей электронной микро-

скопии (СЭM) были записаны на MERLIN by Carl Zeiss 

Microscopy. 

ИК-спектры получены при температуре –83 °С на 

фурье-спектрометре Bruker Vertex 70. Образцы предва-

рительно прессовали в таблетки поверхностной плот-

ностью 7—17 мг/см2, прокаливали в ИК-кювете 1 ч при 

250 °С под вакуумом до остаточного давления (10–4—

10–5)·133 Па и охлаждали до –110 °С жидким азотом. 

При определении состояния палладия на поверхности 

катализатора в качестве молекулы-зонда использовали 

монооксид углерода.

Последовательную адсорбцию СО при давлениях 

1 и далее 10 Торр проводили на тонкой пластине ката-

лизатора (оксид алюминия с нанесенным на него од-

нородным слоем палладия) при температуре 25 °С. Ка-

тализатор сначала активировали со скоростью нагрева 

2 °С/мин до 377 °С и выдерживали при этой темпера-

туре в течение 2 ч, затем восстанавливали в ячейке, 

соединенной с адсорбционной вакуумной системой 

(P < 10–3 Па). После регистрации ИК-спектра адсор-

бированного СО (Vertex 70) образец вакуумировали 

при комнатной температуре с повторной регистрацией 

спектра.

Дисперсность палладия измеряли методом хемо-

сорбции СО на автоматическом хемосорбционном 

анализаторе ChemBET Pulsar TPR/TPD (Quantachrome, 

США). Перед анализом катализатор восстанавливали 

водородом в смеси с азотом при 250 °С в течение 4 ч. Из-

мерения адсорбции проводили при 25 °С в потоке He. 

Дисперсность палладия рассчитывали из общего пог-

лощения CO, предполагая стехиометрию CO/Pd = 1.

Температурно-программируемое восстановление 

(TПВ) образцов проводили на приборе ChemBET 

Pulsar TPR/TPD (Quantachrome, США) с детектором 

по теплопроводности (ДТП). Образец катализатора 

в количестве 100 мг помещали в U-образную трубку 

из кварцевого стекла, обрабатывали при 300 °С в те-

чение 1 ч в атмосфере гелия и охлаждали до комнат-

ной температуры. Затем образец нагревали до 500 °C 

со скоростью нагрева 10 °C/мин в потоке восстано-

вительного газа (10 % H2 в аргоне) со скоростью по-

тока 15 мл/мин. 

Поверхностная кислотность носителей была опре-

делена методом температурно-программируемой де-

сорбции аммиака (ТПД-NH3) на приборе проточного 

типа с детектором по теплопроводности ChemBet Pul-

sar (Quantachrome, США). Стадию адсорбции прово-

дили в потоке аммиака в течение 30 мин при темпера-

туре 100 °С. После адсорбции выполняли отдувку фи-

зически сорбированного аммиака гелием при 100 °С в 

течение 30 мин. Затем проводили охлаждение образца 

до комнатной температуры в потоке гелия. ТПД-NH3 

проводили от комнатной температуры до 700 °С со ско-

ростью 10 °С /мин.

Гидрирование ацетилена

Каталитические испытания образцов проводили 

на установке проточного типа со стационарным слоем 

катализатора при атмосферном давлении, скорости по-

дачи сырья 7000 ч–1, мольном соотношении Н2 : С2Н2 =

= 1,5 : 1,0 в этан-этиленовой смеси (ЭЭС), содержащей, 

об.%: С2Н2 — 1,60, С2Н4 — 81,08 и С2Н6 — 17,32. Мас-

са загрузки катализатора — 1 г (фракция катализато-

ра 0,1—0,2 мм). Загруженный образец предварительно 

восстанавливали в токе Н2 при 200 °С в течение 4 ч. 

Анализ продуктов гидрирования на выходе из реактора 

проводили на газовом хроматографе, оснащенном ПИД 

(ГХ «Хромос-1000», колонка VP-PLOT: 50 м × 0,53 мм). 

Активность образцов оценивали по конверсии ацети-

лена КС2H2
 = 100 % ·(СС2H2(исх) – СС2H2(кон))/СС2Н2(исх). 

Селективность по этилену SС2H4
 = 100 % · (СС2H4(кон) –

– СС2H4(исх))/(СС2H2(исх) – СС2H2(кон)). vС2Н2
 — скорость гид-

рирования ацетилена — изменение количества ацети-

лена за один час; vС2Н4 и vС2Н6
 — скорости образования 

этилена и этана соответственно — изменение количес-

тва этилена и этана за один час. Удельная каталитичес-

кая активность гидрирования ацетилена (УКА) — чис-

ло молекул ацетилена, превращенных поверхностными 

атомами палладия в секунду.
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Обсуждение результатов
Охарактеризование носителей δ-Al2O3 
и δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ

В данной работе в качестве исходных носителей 

для нанесения солей палладия использовали традици-

онный оксид алюминия δ-Al2O3 в виде фракции 0,1—

0,2 мм и δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ (рис. 1). Последний пред-

ставляет собой по морфологии сетчато-ячеистую струк-

туру, основным элементом которой является ячейка 

диаметром 2 мм (см. рис. 1, а, б). Согласно данным СЭМ, 

каркас ячеек составляют трехгранные никелевые пе-

ремычки толщиной 25 мкм (см. рис. 1, в) с внутренней 

пустотой, которые сходятся в узлах по три. На поверх-

ности металлических перемычек сформирован слой 

оксида алюминия (см рис. 1, г), толщина которого рав-

на 50 мкм. Алюмооксидный слой имеет коралловид-

ную морфологическую структуру, которая образована 

кристаллами пластинчатой формы с гранями длиной 

менее 45 мкм, толщиной в поперечнике 10 мкм (см. 

рис. 1, д).

Для традиционного оксида алюминия на снимках 

СЭМ наблюдаются агрегаты округлой формы (рис. 2, 

а), состоящие из кристаллов оксида диаметром от 16 до 

20 нм (см. рис. 2, б), расположенных радиально вокруг 

общего центра.

Основной фазой поверхностного алюмооксидно-

го слоя, нанесенного на Ni-ВПЯМ, и традиционного 

алюмооксидного носителя являются δ-модификации, 

имеющие типичные рефлексы с соответствующими 

межплоскостными расстояниями d/I = 2,728 Å (2θ ≈

≈ 32÷35°), 1,989 Å (2θ ≈ 42÷48°), 1,394 Å (2θ ≈ 65÷69°), 

d/I = 2,828 Å (2θ ≈ 30÷32°), 2,440 Å (2θ ≈ 36÷38°), 1,794 Å 

(2θ ≈ 50÷52°) и 1,536 Å (2θ ≈ 58÷62°) низкой интенсив-

ности и характеризующиеся значительной шириной 

(рис. 3), что свидетельствует о наличии небольших 

Рис. 1. Снимки СЭМ: исходного Ni-ВПЯМ (а, б) 
и поверхности δ-Al2O3, нанесенного 
на Ni-ВПЯМ (в–д)

Рис. 2. Снимки СЭМ традиционного δ-Al2O3

а б в

г д

а

б
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по размеру первичных частиц. Средние размеры пер-

вичных частиц — значений области когерентного рас-

сеивания — двух алюмооксидных носителей вдоль 

кристаллографических плоскостей [111] × [400] × [440], 

соответствующих наиболее интенсивным дифракци-

онным пикам, равны (35÷37) Å × (44÷45) Å × (50÷55) Å.

Пористая система носителя δ-Al2O3, нанесенно-

го на Ni-ВПЯМ, описывается изотермой адсорбции 

IV типа по классификации IUPAC с петлей гистере-

зиса смешанного Н2-Н3 типа (рис. 4, а), что харак-

терно для щелевидных мезопор. Для традиционного 

δ-Al2O3 пористая система состоит из цилиндрических 

мезопор, открытых со всех сторон. При этом незна-

чительное уширение петли гистерезиса для первого 

образца в области относительных давлений 0,4—

0,9 свидетельствует об однообразии диаметров пор 

по размерам.

Расчет характеристик порового пространства окси-

дов алюминия на Ni-ВПЯМ и традиционного носите-

ля, исходя из модели щелевидных и цилиндрических 

пор, соответственно дает примерно одинаковое зна-

чение удельной площади поверхности (133 и 130 м2/г), 

но более низкое значение общего порового пространс-

тва (0,35 см3/г) для первого образца (табл. 1). При этом 

Рис. 3. Дифрактограммы δ-Al2O3/ Ni-ВПЯМ и традиционного 
δ-Al2O3

Рис. 4. Объем пор (а) и распределение объема пор по разме-
рам (б) для носителей δ-Al2O3 и δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ

Таблица 1
Текстурные характеристики носителей, определенные по низкотемпературной адсорбции азота

Параметр Размерность
Суммарное 
значение

Распределение SБЭТ и Vпор по диаметру пор, нм

<5 5–10 10–15 >15

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ

SБЭТ
м2/г 133 92,7 31 1 8,3

% 100 70 23 0,8 6,2

Vпор
см3/г 0,35 0,179 0,096 0,011 0,064

% 100 51 27 4 18

δ-Al2O3

SБЭТ
м2/г 130 0 26,9 69,5 33,5

% 100 0 20,7 53,5 25,8

Vпор
см3/г 0,55 0 0,09 0,28 0,19

% 100 0 16 50 34
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для δ-Al2O3 на Ni-ВПЯМ максимум распределения 

удельной площади поверхности и объема пор — до 

70 и 51 % соответственно — приходится на поры D <

< 5 нм, а для традиционного δ-Al2O3 — на поры в диапа-

зоне 10—15 нм. Это обусловливает для первой системы 

один ярко выраженный максимум при 5 нм [dV/dD =

 0,11 см3/(г·нм)], в отличие от традиционного δ-Al2O3, 

для которого характерны два максимума: при 10,2 

[dV/dD = 0,07 см3/(г·нм)] и 15 [dV/dD = 0,06 см3/(г·нм)] нм 

(см. рис. 4, б).

Таким образом, δ-Al2O3, получаемый на поверхнос-

ти Ni-ВПЯМ, отличается по морфологии и текстурным 

характеристикам от δ-Al2O3, синтезированного без 

подложки, что, по-видимому, связано с различными 

текстурно-морфологическими свойствами их пред-

шественников —гидроксидов алюминия.

Разные методики синтеза оксидных структур, приво-

дящие к различиям их морфологии и текстуры в составе 

исследованных носителей, обусловливают различия в 

характеристиках кислотных центров двух систем. Как 

было показано в наших предыдущих исследованиях [7, 

8], к кислотным центрам можно отнести центры Брен-

стеда (νОН = 3690 см–1) и Льюса (QСО > 35 кДж/моль). 

В данной работе они были охарактеризованы методом 

температурно-программируемой десорбции NH3.

Суммарная концентрация кислотных центров тра-

диционного δ-Al2O3 составляет 91,5 мкмоль/г. На кри-

вой спектра ТПД аммиака данного образца наблюда-

ется интенсивный максимум в низкотемпературной 

области (приблизительно 230 °С), а также широкое 

плечо в области 300—500 °С (рис. 5). Наиболее сильные 

кислотные центры катализатора имеют энергию де-

сорбции аммиака 170—180 кДж/моль, количество ко-

торых составляет 25,9 мкмоль/г (табл. 2).

Общее количество кислотных центров для 

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ по данным ТПД-NH3 составляет 

64,7 мкмоль/г, что примерно в 1,4 раза меньше, чем для 

традиционного δ-Al2O3 (см. табл. 2). При этом на кри-

вой ТПД-NH3 наблюдается один ярко выраженный 

максимум в температурной области 200—300 °С, что 

определяет малое количество (12,1 мкмоль/г) сильных 

центров. Концентрация кислотных центров слабой и 

средней силы составляет 22,77 и 29,83 мкмоль/г соот-

ветственно.

Изучение катализаторов Pd/δ-Al2O3 
и Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ

Нанесение соли палладия на δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ 

и традиционный δ-Al2O3 приводит к формированию 

частиц палладия, различающихся по диаметру и заря-

довому состоянию.

Поверхностную концентрацию активного ком-

понента и электронные характеристики нанесен-

ных частиц палладия в модельных Pd/δ-Al2O3 и 

Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ катализаторах определяли ме-

тодом ИК-спектроскопии адсорбированных молекул 

монооксида углерода. 

В ИК-спектрах восстановленных катализаторов на 

традиционном δ-Al2O3 при давлении монооксида угле-

рода 1 Торр наблюдаются полосы поглощения при 2078 

и 1951 см–1 (рис. 6, а, линия 1), что свидетельствует о 

наличии двух диапазонов распределения частиц по 

размерам, которые обусловливают различные элект-

ронные характеристики поверхностных атомов. Поло-

Таблица 2
Концентрация кислотных центров (Nк.ц) носителей по данным температурно-программируемой десорбции NH3

Образец
Общее количество 
кислотных цетров, 

мкмоль/г

Nк.ц, мкмоль/г (%)

Слабые Средние Сильные

td < 200 °С

(Ed < 110 кДж/моль)

200 ≤ td < 300 °С

(110 ≤ Ed < 130 кДж/моль)

td ≥ 300 °С

(Ed ≥ 130 кДж/моль)

δ-Al2O3 91,5 27,54 (30,1) 38,06 (41,6) 25,9 (28,3)

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ 64,7 22,77 (35,2) 29,83 (46,1) 12,1 (18,7)

Рис. 5. Кривые термопрограммируемой десорбции NH3 
на образцах алюмооксидных носителей
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сы поглощения в высокочастотном диапазоне относят 

к валентным колебаниям терминального монооксида 

углерода с атомами палладия в нулевой степени окис-

ления, расположенными на поверхностных ступень-

ках, межблочных границах кристаллитов. Полосы 

поглощения в низкочастотной области принадлежат 

мостиковым формам адсорбции молекул монооксида 

углерода на восстановленных атомах палладия хорошо 

окристаллизованной низкоиндексной грани [111] ме-

талла, что свидетельствует о наличии дополнительных 

более крупных кристаллитов палладия. Эти частицы 

по сравнению с частицами, для которых характерна ад-

сорбция монооксида углерода с νСО = 2078 см–1, имеют 

поверхностные атомы с высокой электронной плотнос-

тью на валентных орбиталях.

Для обеспечения полного покрытия монооксидом 

углерода поверхностных атомов Pd и последующей 

оценки их концентрации ИК-спектры восстановлен-

ного образца были сняты дополнительно при давле-

нии 10 Торр СО (см. рис. 6, а, линия 2). При этом на-

блюдался рост интенсивности всех полос поглощения 

и их незначительное смещение в область более высо-

ких частот при νСО = 2100 и 1967 см–1 по сравнению 

с ИК-спектрами СО, адсорбированного при давлении 

1 Торр (см. рис. 6, а, линия 1). Такой эффект связан 

с дополнительной хемосорбцией СО на поверхност-

ных атомах Pd, характеризующихся более низкой 

электронной плотностью на валентных орбиталях и 

способных формировать химическую связь с нуклео-

фильными соединениями только при более высо-

ком давлении. При этом появляется плечо при νСО =

= 2110 см–1, обусловленное терминальной хемосорб-

цией СО на атомах палладия в промежуточной степе-

ни окисления Pdσ+, что свидетельствует о многообра-

зии электронных состояний атомов активного компо-

нента и, вероятно, может быть обусловлено широким 

спектром размеров частиц палладия на δ-Al2O3 и де-

фектностью последнего, которая приводит к разным 

по силе взаимодействиям кислотных центров с актив-

ным компонентом. 

В ИК-спектрах адсорбированного СО при 1 и 

10 Торр на δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ (см. рис. 6, б, линии 1 и 2), 

в отличие от катализаторов на основе δ-Al2O3, наблю-

дается по одной полосе поглощения (при νСО = 2063 и 

2079 см–1 соответственно), связанной с терминальной 

адсорбцией СО на атомах Pd в нулевой степени окис-

ления, что свидетельствует о более однородном рас-

пределении частиц по размерам и по электронным 

состояниям. При этом для катализатора на основе 

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ положение терминальной п.п. при 

νСО = 2063 см–1, т.е. в более низкочастотном диапазоне 

по сравнению с п.п. для Pd/δ-Al2O3 (νСО = 2078 см–1), 

обусловлено наличием поверхностных атомов Pd с бо-

лее низкой электронной плотностью на внешних ор-

биталях. Это подтверждают результаты ИК-спектров 

вакуумированных образцов с адсорбированным при 

10 Торр СО (см. рис. 6, а и б, линия 3), согласно кото-

рым для катализаторов на δ-Al2O3 уменьшение интен-

сивности полос поглощения при νСО > 2050 см–1 и их 

сдвиг в низкочастотную область более значительны, 

чем для δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ систем и обусловлены менее 

прочной связью карбонильного комплекса с поверх-

ностными атомами палладия в результате меньшего 

Рис. 6. ИК-спектры монооксида углерода, адсорбированного 
при комнатной температуре на Pd/δ-Al2O3 (а) 
и Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ (б) после различных обработок: 
1 – адсорбция, 1 Торр; 2 – адсорбция, 10 Торр; 
3 – вакуумирование после адсорбции СО при давлении 10 Торр
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дативного переноса электронной плотности на π*-раз-

рыхляющую орбиталь молекул СО.

Количественный анализ поверхностных атомов Pd 

для образцов, синтезированных с использованием двух 

типов носителей, показал, что для катализаторов на 

основе традиционного δ-Al2O3 концентрация актив-

ного компонента на 37,5 % (CPds = 19,4 мкмоль/г) выше, 

чем для систем, синтезированных нанесением соли Pd 

(CPds = 12,0 мкмоль/г) на δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ (табл. 3). 

Это, вероятно, обусловлено различной дефектностью 

носителей, определяющей концентрацию кислотных 

центров, способных адсорбировать комплексы Pd при 

их нанесении из органического растворителя с после-

дующим более сильным взаимодействием металл — 

носитель и формированием координационно-ненасы-

щенных частиц палладия. В традиционном δ-Al2O3 по 

сравнению с δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ концентрация таких 

кислотных центров выше.

Количественные закономерности, полученные из 

данных ИКС молекул СО, согласуются с результатами 

хемосорбционного титрования катализаторов моноок-

сидом углерода (табл. 4). Так, для полного насыщения 

поверхности катализаторов на основе традиционного 

δ-Al2O3, определяемого по неизменности площади пика 

СО до и после насыщения образца, необходимый объ-

ем монооксида углерода составляет 21,3 мкмоль/г, это в 

1,3 раза больше, чем для δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ системы 

(15,9 мкмоль/г), что обусловлено большей удельной 

площадью поверхности (1,01 м2/гкат) нанесенного ме-

талла и соответствует большей поверхностной концент-

рации (21,3 мкмоль/г) атомов Pd, доступных для реаги-

рующих молекул.

Взаимодействие нанесенного прекурсора Pd с по-

верхностными кислотными центрами δ-Al2O3, обус-

ловливающими высокую дисперсность активного 

компонента и широкий спектр зарядового состояния, 

является более сильным по сравнению с таковым для 

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ систем. Это подтверждают результа-

ты температурно-программируемого восстановления в 

токе водорода (рис. 7).

Таблица 3
Полосы поглощения, концентрация комплексов СО c атомами палладия и его дисперсность для Pd/δ-Al2O3 
и Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ

Образец
Положение полос поглощения 

и концентрация поверхностных атомов палладия D, % dИКС, нм
Носитель Прекурсор Фрагмент νСО, см–1 СPds , мкмоль/г ∑СPds , мкмоль/г

δ-Al2O3
Pd(Acac)2

Pdσ+-CO 2110 0,8 

19,4 39,5 2,8Pd0-CO 2100 15,5 

(Pd0)2-CO 1967 3,1 

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ Pd0-CO 2079 12,0 12,0 24,5 4,6

Примечание. СPds – концентрация поверхностных атомов палладия, рассчитанная по данным ИК-спектроскопии адсорби-
рованного СО; D – дисперсность распределения атомов палладия: D = (СPds/СPd)·100 %; dИКС – средний диаметр металличес-
ких частиц, рассчитанный из данных ИК-спектроскопии адсорбированного СО согласно уравнению dИКС = (1,12/D)·100 нм.

Таблица 4
Данные хемосорбционного титрования катализаторов монооксидом углерода

Образец ωPd, 
мас.% 

Объем поглощенного СО, 
мкмоль/гкат

SPd уд, 
м2/гкат

D, %
СPds , 

мкмоль/г
d, нм

Прекурсор Носитель

Pd(Acаc)2

δ-Al2O3 0,5 21,3 1,01 45,2 21,3 2,5

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ 0,5 15,9 0,75 33,9 15,9 3,3

Примечание. D = СPds/СPdt , где СPdt – общее число атомов Pd на грамм катализатора, СPds – число атомов Pd на грамм 
катализатора на поверхности, равное числу необратимо хемосорбированных молекул СО, т.е. поглощению COirr на грамм 
катализатора; SPd уд = (СPds/1,27·1019) м2/гкат, где 1,27·1019 – число поверхностных атомов на квадратный метр поверхности 
поликристаллического палладия; d – средний диаметр металлических частиц: d = (1,12/D)·100 нм; ωPd – концентрация 
палладия в катализаторе, мас.%.
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Таблица 5
Влияние носителя на свойства модельных катализаторов в реакции селективного гидрирования ацетилена в ЭЭС

Образец Зарядовое 
состояние 
палладия

СPds , 
мкмоль/г

∑СPds , 
мкмоль/г

D, % KС2Н2
, % SС2Н4

, % УКА, с–1

Прекурсор Носитель

Pd(Acаc)2

δ-Al2O3

Pdσ+-CO 0,8

19,4 39,5 44,3 42,6 0,053Pd0-CO 15,5

(Pd0)2-CO 3,1

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ Pd0-CO 12,0 12,0 24,5 31,9 78,3 0,062

 На кривой ТПВ Н2 образцов, синтезированных 

нанесением комплекса Pd на традиционный δ-Al2O3, 

восстановление металла из соли начинается с 54 °С (см. 

рис. 7, а). Для катализатора на основе δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ 

температура начала восстановления палладия ниже и 

составляет 46 °С, что обусловлено менее сильным взаи-

модействием соли металла с поверхностными центра-

ми носителя (см. рис. 7, б). Результатом этого является 

укрупнение частиц Pd и уменьшение поверхностной 

концентрации активных центров. При этом наличие 

плеча при 82 °С на кривых температурно-программируе-

мого восстановления образцов с нанесением солей Pd 

на традиционный δ-Al2O3 свидетельствует о значитель-

ной неоднородности нанесенных частиц палладия по 

размерам с формированием их бимодального распреде-

ления в отличие от систем на основе δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ, 

для которых характерен один максимум. Инверсион-

ные пики с отрицательной интенсивностью, отмеча-

емые для всех образцов при температуре более 90 °С, 

обусловлены разложением гидридов Pd с выделением 

водорода и образованием металлической фазы.

Различное состояние частиц палладия в Pd/δ-Al2O3 

и Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ катализаторах определяет раз-

личные адсорбционные свойства двух систем в реак-

ции гидрирования ацетилена в ЭЭФ (табл. 5).

Согласно полученным результатам, конверсия аце-

тилена при стационарной активности образца на осно-

ве δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ равна 31,9 %, что соответствует 

хС2Н2
 = 2,66 ммоль/ч и в 1,4 раза меньше, чем для ката-

лизатора, синтезированного с использованием традици-

онного δ-Al2O3 (КС2Н2
 = 44,3 % и vС2Н2

 = 3,69 ммоль/ч). 

При этом селективность превращения ацетилена в 

этилен для катализатора на основе δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ 

значительно выше и составляет 78,3 %, что на 35,7 % 

больше, чем для катализатора на традиционном δ-Al2O3. 

Усредненный показатель скорости образования этилена, 

определенный после достижения катализаторами ста-

ционарной активности при температуре реакции 30 °С, 

для Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ составляет 2,08 ммоль/ч, 

а для Pd/δ-Al2O3 — 1,57 ммоль/ч. Это обусловлено 

увеличением скорости образования этана c 0,58 до 

2,12 ммоль/ч (для Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ и Pd/δ-Al2O3 

соответственно) в результате протекания побочных 

реакций гидрирования ацетилена и исходного или/и 

образующегося этилена в этан.

Рис. 7. Кривые температурно-программируемого восстанов-
ления водородом Pd/δ-Al2O3 (а) и Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ (б)
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По расчету удельные каталитические активнос-

ти гидрирования ацетилена (УКА) модельных ка-

тализаторов на основе традиционного δ-Al2O3 и 

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ примерно одинаковы, что свиде-

тельствует об отсутствии влияния «размерного эф-

фекта», связанного с изменением электронного состо-

яния валентных орбиталей, взаимного расположения 

поверхностных атомов, вклада элементов различных 

кристаллических граней, поверхностных дефектов, 

на активность катализатора и определяет зависимость 

конверсии ацетилена от дисперсности палладия (см. 

табл. 5). Так, увеличение дисперсности палладия в 

1,6 раза при переходе от Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ системы 

к катализатору Pd/δ-Al2O3 сопровождается пропорцио-

нальным ростом конверсии ацетилена. Это согласуется 

с результатами работ [9, 10], показавшими, что значи-

тельное уменьшение УКА, обусловленное «размерным 

эффектом», происходит при уменьшении диаметра 

нанесенных частиц Pd до размеров менее 3 нм. В на-

шем случае диаметр частиц палладия, оцененный по 

результатам ИКС СО и хемосорбционного титрования 

СО, составляет 2,8—4,6 нм (см. табл. 3 и 4).

По сравнению с образцами на основе δ-Al2O3/Ni-

ВПЯМ катализаторы на основе традиционного δ-Al2O3 

показывают более низкую селективность превращения 

ацетилена в этилен (см. табл. 5), что может быть обус-

ловлено наличием в них крупных кристаллитов палла-

дия и частиц металла, характеризующихся наличием 

поверхностных атомов активного компонента с низ-

кой электронной плотностью на валентных орбиталях. 

Первые могут инициировать глубокое гидрирование 

ацетилена в этан через последовательное формирова-

ние промежуточного π-связанного ацетилена, винило-

вого и этилиденового комплексов. Вторые могут ини-

циировать глубокое гидрирование ацетилена в этан 

через σπ-связанный ацетилен, который последователь-

но присоединяет атом водорода и образует винилиде-

новый и σπ-связанный этиленовый комплексы, и могут 

способствовать адсорбции исходного или реадсорбции 

образующегося этилена с формированием промежу-

точного ди-σ-олефинового комплекса и последующим 

его гидрированием в этан [11].

Заключение
Для оценки возможности применения высоко-

пористого проницаемого ячеистого материала с на-

несенным на его поверхнось оксидом алюминия — 

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ в качестве носителя для катализа-

тора гидрирования исследованы его текстурные, мор-

фологические и кислотные характеристики; изучено 

их влияние на каталитические свойства нанесенных на 

δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ частиц палладия в реакции гидри-

рования ацетилена в этан-этиленовой фракции.

Показано, что для слоя оксида алюминия δ-моди-

фикации, нанесенного на Ni-ВПЯМ, характерна спе-

цифическая морфология кристаллитов, заключаю-

щаяся в формировании плотной упаковки вторичных 

агрегатов, образующихся в результате более интен-

сивного взаимодействия первичных частиц в местах 

расположения различных поверхностных дефектов. 

Это обусловливает значительно более узкий диапазон 

кислотных центров по силе и меньшую кислотность 

по сравнению с традиционным оксидом алюми-

ния, δ-Al2O3. Такие свойства носителя определяют, в 

свою очередь, меньший спектр зарядовых состояний 

и более высокую электронную плотность на валент-

ных орбиталях нанесенных частиц палладия для 

катализатора Pd/δ-Al2O3/Ni-ВПЯМ.

Установлено, что формирование узкого диапазона 

зарядовых состояний нанесенных частиц палладия с 

поверхностными атомами, характеризующимися высо-

кой электронной плотностью на валентных орбиталях, 

определяет более высокую селективность катализато-

ров на основе Ni-ВПЯМ по сравнению с традицион-

ным катализатором на δ-Al2O3 в превращении ацети-

лена в этилен. 
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