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Èçó÷åíà êèíåòèêà ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ïðèñóòñòâèè íàíåñåííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ, ñîäåðæàùèõ ïåðåõîäíûå ìåòàëëû (Fe, Co, Ni, Cu, Ag) è ïàëëàäèé. Êàòàëèçà-
òîðû ãîòîâèëè íàíåñåíèåì ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà ïàëëàäèÿ èç åãî ðàñòâîðà â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà íà íîñèòåëü íà îñíîâå êðåìíèÿ ñ ïîñëåäóþ-
ùåé òåðìîîáðàáîòêîé è âîññòàíîâëåíèåì â òîêå âîäîðîäà ïðè 500 C. Íîñèòåëü
ïðåäâàðèòåëüíî ïðîïèòûâàëè ðàñòâîðàìè íèòðàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ïðîâå-
äåíî ñðàâíåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ñ ìîíîìåòàëëè-
÷åñêèìè ñèñòåìàìè, ñîäåðæàùèìè òå æå êîìïîíåíòû. Ïîêàçàíî âçàèìíîå âëèÿ-
íèå ïàëëàäèÿ è ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Âûÿâëåíî
èçìåíåíèå êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà (ýòèëåíà è
ìåòàíà) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ïðîÿâëÿþùååñÿ ïî-ðàçíîìó íà áèìåòàëëè÷åñêèõ
êàòàëèçàòîðàõ, ñîäåðæàùèõ Cu è Ag, è íà  Fe-, Co- è Ni-ñîäåðæàùèõ. Âî âòîðîì
ñëó÷àå ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 100 C íàáëþäàåòñÿ ìèíèìóì ñêîðîñòè ïðåâðàùå-
íèÿ àöåòèëåíà, à ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ýòèëåíà ðåçêî âîçðàñòàåò ïðè äàëü-
íåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè èíòåðïðåòèðó-
þòñÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ñëîæíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ðàçëè÷íûõ ôîðì àäñîðáöèè ðåàãåíòîâ (âîäîðîäà è íåïðå-
äåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ), îòëè÷àþùèõñÿ ïî ïðî÷íîñòè àäñîðáöèè è ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïàëëàäèé, ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàò, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äè-
îêñèä óãëåðîäà, ïåðåõîäíûå ìåòàëëû, êàòàëèçàòîðû, ñèëèêàãåëü, àöåòèëåí, ãèäðèðî-
âàíèå, ñåëåêòèâíîñòü.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ðÿäå ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññîâ ïðîèçâîäñòâà ìíîãîòîííàæíûõ ïðîäóê-
òîâ õèìè÷åñêîãî è íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà íàðÿäó ñ õèìè÷åñêèìè ñòàäèÿ-
ìè ñîáñòâåííî èõ ïîëó÷åíèÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ âàæíîå ìåñòî çàíèìàþò òàêæå
õèìè÷åñêèå ñòàäèè èõ î÷èñòêè îò ïðèìåñåé ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ, íåáëàãî-
ïðèÿòíî âëèÿþùèõ íà ïðîòåêàíèå ïîñëåäóþùèõ ýòàïîâ ïåðåðàáîòêè. Âàæ-
íûì ïðèìåðîì òàêîãî ðîäà ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ýòèëåíà òåðìè÷åñêèì èëè
îêèñëèòåëüíûì ïèðîëèçîì âûñøèõ óãëåâîäîðîäîâ, â êîòîðîì â êà÷åñòâå ïî-
áî÷íîãî ïðîäóêòà îáðàçóåòñÿ àöåòèëåí, ïðèñóòñòâóþùèé â ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè â êîíöåíòðàöèÿõ ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ îáúåìíûõ ïðîöåíòîâ. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî
àöåòèëåí ñïîñîáåí íåîáðàòèìî äåçàêòèâèðîâàòü êàòàëèçàòîðû ïîñëåäóþùèõ
ïðîöåññîâ, â ýòèëåíå «ïîëèìåðèçàöèîííîé ÷èñòîòû» («polymer grade ethylene»)
ñîäåðæàíèå àöåòèëåíà íå äîëæíî ïðåâûøàòü 10 ÷./ìëí [1]. Ñòàíäàðòíûì òåõíî-
ëîãè÷åñêèì ðåøåíèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíîå ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíà â
ïðèñóòñòâèè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ïðîâåäåíèå äàííîãî ïðîöåññà â ïðè-
ñóòñòâèè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé ýòèëåíà è ýòàíà ïðåäúÿâëÿåò îñîáûå òðåáîâà-
íèÿ ê êàòàëèçàòîðàì, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëåå ñóùåñòâåííûìè ÿâëÿþòñÿ [2]:

— âûñîêàÿ àêòèâíîñòü, ïîçâîëÿþùàÿ äîâîäèòü êîíâåðñèþ àöåòèëåíà ïðàê-
òè÷åñêè äî 100%;

— âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî îáðàçîâàíèþ ýòèëåíà (íå íèæå 80 %, à æåëà-
òåëüíî — 95—99 %);

— ñòàáèëüíîñòü â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà;
— íå÷óâñòâèòåëüíîñòü ê îòðàâëåíèþ ïðîäóêòàìè ðåàêöèè (îòìåòèì — è

êîìïîíåíòàìè ðåàêöèîííîé ñìåñè, êîòîðàÿ ìîæåò ñîäåðæàòü òàêèå êàòàëè-
òè÷åñêèå ÿäû, êàê îêñèäû óãëåðîäà, ñîåäèíåíèÿ ñåðû è àçîòà è ïð.);

— ïðîñòîòà ïîëó÷åíèÿ, ëåãêîñòü ðåãåíåðàöèè è íèçêàÿ ñåáåñòîèìîñòü.
Ïðîöåññ ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà (ÑÃÀ) â ýòèëåí íàçûâàþò

â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå semi-hydrogenation, òàê êàê òðîéíàÿ ñâÿçü CC
äîëæíà áûòü ãèäðèðîâàíà òîëüêî íàïîëîâèíó — ïðåòåðïåâàòü ïðåâðàùåíèå â
äâîéíóþ ñâÿçü CC áåç åå äàëüíåéøåãî íàñûùåíèÿ:

C2H2  H2  C2H4 (1)

è

C2H4  H2  C2H6. (2)

Îáå ðåàêöèè õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì òåïëîâûäåëåíèåì (H), ðàâíûì
174,5 è 136,9 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.

Èç ñàìûõ îáùèõ ñîîáðàæåíèé, ðåàêöèÿ (2) ìîæåò ïðîòåêàòü êàê ïîñëåäî-
âàòåëüíî — ñ ïðîìåæóòî÷íîé äåñîðáöèåé ýòèëåíà â ãàçîâóþ ôàçó — òàê è áåç
íåå. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå (â îòíîøåíèè ïðîäóêòîâ, íàáëþäàåìûõ â ãàçîâîé ôàçå)
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òðåòèé ïðîöåññ:

C2H2  2H2  C2H6, (3)

à ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â öåëîì — êàê ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàë-
ëåëüíîå ïðåâðàùåíèå:

q2m2

q2m6

q2m4
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Â ýòîì ñëó÷àå ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó ñ ðîñòîì ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ àöåòèëåíà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íàðàñòàíèå âêëàäà ðåàêöèè (2) ïî
ìåðå íàêîïëåíèÿ ýòèëåíà â ñèñòåìå, à îòêëîíåíèå îò 1 âåëè÷èíû ñåëåêòèâíî-
ñòè ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ — êàê ñóùåñòâåííûé âêëàä ïðîöåññà (3)
â ñóììàðíîå ïðåâðàùåíèå, ò.ê. ïðè X(C2H2)  0 âåëè÷èíà S(H2) ñòðåìèòñÿ ê
îòíîøåíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè (1) ê ñóììå ñêîðîñòåé ðåàêöèé (1) è (3).

Ïðîöåññó ÑÃÀ ïîñâÿùåíà îáøèðíàÿ ëèòåðàòóðà. Â ÷àñòíîñòè, ìîæíî óïî-
ìÿíóòü íåêîòîðûå èç îáçîðîâ, âûøåäøèõ â ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ [2—11],
êîòîðûå äàþò äîñòàòî÷íî ïîëíóþ êàðòèíó â îòíîøåíèè èñïîëüçóåìûõ êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, îïðåäåëÿþùèõ èõ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü ôàêòîðîâ,
ìåõàíèçìà ïðîöåññà, îïòèìèçàöèè óñëîâèé åãî ïðîâåäåíèÿ.

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ðàññìàòðèâàþòñÿ íàíåñåííûå ìåòàëëè÷åñêèå ñè-
ñòåìû, ñîäåðæàùèå â êà÷åñòâå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà d-ìåòàëëû, â òîì ÷èñëå
õðîì, ìàðãàíåö, æåëåçî, êîáàëüò, íèêåëü, ìåäü, îëîâî, ðóòåíèé, ðîäèé, ïàëëàäèé,
ñåðåáðî, îñìèé, èðèäèé, ïëàòèíà, çîëîòî. Óêàçûâàåòñÿ [6], ÷òî óäåëüíàÿ àêòèâ-
íîñòü íàíåñåííûõ ìåòàëëîâ ñíèæàåòñÿ â ðÿäó: Pd Pt Ni Rh Cu, à ñåëåêòèâ-
íîñòü — â ðÿäó Pd Rh Pt Ru Os  Ir. Àâòîðû [7] ïðèâîäÿò íåñêîëüêî èíîé
ðÿä îòíîñèòåëüíîé ýôôåêòèâíîñòè: Pd  Pt Ni Rh Co  FeCu  Au. Îäíà-
êî íà òî, ÷òî íàèáîëåå àêòèâíûå è ñåëåêòèâíûå ñèñòåìû èìåþò â ñâîåì ñîñòà-
âå ïàëëàäèé, óêàçûâàþò ïðàêòè÷åñêè âñå àâòîðû.

Ãëàâíûé íåäîñòàòîê ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ —
íèçêàÿ ñåëåêòèâíîñòü [3, 7], âûðàæàþùàÿñÿ â äàëüíåéøåì ãèäðèðîâàíèè äâîé-
íîé ñâÿçè CC â ýòèëåíå, ÷òî ïðèâîäèò êàê ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ öåëåâî-
ãî ïðîäóêòà â ðåàêöèîííîé ñìåñè è ïåðåðàñõîäó âîäîðîäà, òàê è ê äîïîëíè-
òåëüíîìó òåïëîâûäåëåíèþ, óñëîæíÿþùåìó êîíòðîëü òåìïåðàòóðû â ðåàêòîðå.
Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà èñïîëüçóþò ââåäåíèå äîïîëíè-
òåëüíûõ êîìïîíåíòîâ, ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü ñìåøàííûå ìåòàëëè÷åñêèå
÷àñòèöû ñ íàíåñåííûì ïàëëàäèåì, èëè èíûå ñïîñîáû âëèÿíèÿ íà åãî àäñîðá-
öèîííûå ñâîéñòâà ïî îòíîøåíèþ ê àöåòèëåíó è ýòèëåíó, à òàêæå íà ñîîòíî-
øåíèå ñêîðîñòåé ãèäðèðîâàíèÿ òðîéíîé è äâîéíîé ñâÿçåé. Ñîîòâåòñòâåííî,
çíà÷èòåëüíîå ìåñòî â ëèòåðàòóðå çàíèìàåò îáñóæäåíèå âîïðîñîâ:

— ñòðîåíèÿ ÷àñòèö ñïëàâîâ Pd—M (ãäå M — ìåòàëë-ìîäèôèêàòîð) è èíòåð-
ìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé;

— ñïîñîáíîñòè ÷àñòèö â ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ àäñîðáèðîâàòü C2-óãëåâîäîðîäû;
— îáðàçîâàíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ è ðàñòâîðåííûõ â îáúåìå ÷àñòèö ôîðì

âîäîðîäà è èõ ó÷àñòèÿ â ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà.
Äàæå åñëè îãðàíè÷èòüñÿ ìåòàëëàìè, ðàññìàòðèâàåìûìè â êà÷åñòâå ìîäè-

ôèêàòîðîâ ñâîéñòâ ïàëëàäèÿ, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èõ êðóã âåñüìà øèðîê.
Îäíàêî â áîëüøèíñòâå ðàáîò îòìå÷àþòñÿ, êàê íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå, ìåäü,
ñåðåáðî è çîëîòî, ñïîñîáíûå îáðàçîâûâàòü ñ ïàëëàäèåì ñïëàâû, â êîòîðûõ
àòîìû ïàëëàäèÿ îêàçûâàþòñÿ èçîëèðîâàííûìè.

Ñóùåñòâóþùåå íà äàííûé ìîìåíò îáúÿñíåíèå äåéñòâèÿ ìåòàëëîâ-ìîäè-
ôèêàòîðîâ íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïàëëàäèÿ â ãèäðèðîâàíèè àöåòèëåíà
îñíîâûâàåòñÿ íà ðàññìîòðåíèè äâóõ ýôôåêòîâ — ãåîìåòðè÷åñêîãî è ýëåê-
òðîííîãî. Ïîä ãåîìåòðè÷åñêèì ýôôåêòîì ïîíèìàåòñÿ óìåíüøåíèå ÷èñëà ìíî-
ãîàòîìíûõ àíñàìáëåé, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâ îäíîãî ìåòàëëà (Pd), íåêîå åãî
«ðàçáàâëåíèå», ÷òî ïî îïðåäåëåíèþ àâòîðîâ [6] ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â îïðå-
äåëåííîì ñìûñëå êàê óâåëè÷åíèå äèñïåðñíîñòè àêòèâíîãî ìåòàëëà. Ïðè ýòîì,
êàê óæå ãîâîðèëîñü, ñíèæàåòñÿ âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ àäñîðáöèîííûõ êîì-
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ïëåêñîâ òåõ êîíôèãóðàöèé, êîòîðûå âåäóò ê ãèäðèðîâàíèþ ýòèëåíà è àöåòè-
ëåíà íåïîñðåäñòâåííî äî ýòàíà. Êðîìå òîãî, íà ìíîãîàòîìíûõ àíñàìáëÿõ Pd
âûøå âåðîÿòíîñòü äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè àöåòèëåíà, ÷òî òàêæå ìîæåò
âûçûâàòü ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè [7].

Ïîä ýëåêòðîííûì ýôôåêòîì ïîíèìàåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè ìåæäó àòîìàìè ïàëëàäèÿ è ýëåìåíòà-ìîäèôèêàòîðà, ÷òî ïðèâîäèò
ê ñíèæåíèþ ïðî÷íîñòè àäñîðáöèè ýòèëåíà ïðè ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé
ïðî÷íîñòè àäñîðáöèè àöåòèëåíà. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, âåäåò ê èçìåíåíèþ ñî-
îòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé ãèäðèðîâàíèÿ è ðîñòó ñåëåêòèâíîñòè.

Òàê èëè èíà÷å, ñêîðîñòü ïîáî÷íîãî ïðîöåññà ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà ñíè-
æàåòñÿ çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè áèìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñ-
òèö ïî îòíîøåíèþ ê íåìó.

Êðîìå òîãî, íåêîòîðûå àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè ñìåøàííûõ
ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ñíèæàåòñÿ âêëàä â ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ ðàñòâîðåí-
íîé è ãèäðèäíîé ôîðì âîäîðîäà, êîòîðûå ñïîñîáíû âåñòè ïðîöåññ â íåñå-
ëåêòèâíîì íàïðàâëåíèè [2, 4, 5 ,7, 10].

Ïîìèìî ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ ñ ïàëëàäèåì ñïëàâû, â êîòîðûõ àòîìû Pd
îêàçûâàþòñÿ èçîëèðîâàííûìè, â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ ìîäèôèêàòîðîâ ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ òàêèå ýëåìåíòû, êàê Zn, Ga, In, ñïîñîáíûå îáðàçîâûâàòü ñ ïàëëà-
äèåì ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ — èíòåðìåòàëëèäû [6, 7, 9, 10]. Ïðåäïîëà-
ãàåòñÿ, ÷òî èõ ýôôåêòèâíîñòü ñâÿçàíà òàêæå ñ òåì, ÷òî íàðóøàåòñÿ (ïî ñðàâíåíèþ
ñ ìîíîìåòàëëè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè ïàëëàäèÿ) ñïëîøíîñòü ñåòêè ñâÿçåé Pd—Pd
íà ïîâåðõíîñòè, ïðèâîäÿùàÿ ê ñíèæåíèþ àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïî
îòíîøåíèþ ê ýòèëåíó.

Äðóãîé âàæíûé àñïåêò ïîäáîðà êàòàëèçàòîðîâ ÑÃÀ — ïîäáîð íîñèòåëÿ,
ñâîéñòâà êîòîðîãî òàêæå âëèÿþò íà ýôôåêòèâíîñòü, ãëàâíûì îáðàçîì íà ñå-
ëåêòèâíîñòü [3, 5, 7]. Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé ðàññìàòðèâàþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäè-
ôèêàöèè Al2O3, SiO2, àëþìîñèëèêàòû, àëþìèíàòû Zn, ùåëî÷íûå ýëåìåíòû è
ùåëî÷íî-çåìåëüíûå ýëåìåíòû, CaCO3, BaSO4, ðàçëè÷íûå îêñèäû (Mg, Zn, Ce,
Th, Ti, Zr, Nb) è èõ ñìåñè, öåîëèòû, ðàçëè÷íûå óãëåðîäíûå, ãëèíèñòûå, ïîëè-
ìåðíûå è ñòåêëîâîëîêíèñòûå ìàòåðèàëû [2].

Ñòðóêòóðà íîñèòåëÿ îïðåäåëÿåò ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ ïåðåíîñà âåùåñòâà
â ñëîå êàòàëèçàòîðà è åãî ãðàíóëå, â òîì ÷èñëå âëèÿåò íà âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ
öåëåâîãî ïðîäóêòà — ýòèëåíà — â çîíå êàòàëèçà è, òåì ñàìûì, íà âåðîÿòíîñòü
åãî ïîñëåäîâàòåëüíîãî ãèäðèðîâàíèÿ, ïðèâîäÿùåãî ê ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíî-
ñòè. Êðîìå òîãî, äëÿ ñíèæåíèÿ âåðîÿòíîñòè ïîáî÷íûõ ðåàêöèé íîñèòåëü äîë-
æåí áûòü èíåðòíûì ïî îòíîøåíèþ ê ðåàãåíòàì è/èëè ïðîäóêòàì ðåàêöèè. Â
÷àñòíîñòè, êèñëîòíûå ñâîéñòâà íîñèòåëÿ ìîãóò ïîâûøàòü âåðîÿòíîñòü ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèé ïîëèìåðèçàöèè (îëèãîìåðèçàöèè), ñíèæàþùèõ ñåëåêòèâíîñòü
è ñðîê ñëóæáû êàòàëèçàòîðà [7].

Îòìå÷àåòñÿ òàêæå, ÷òî îïðåäåëåííóþ ðîëü â ìîäèôèöèðîâàíèè ñâîéñòâ
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ìîãóò èãðàòü ýôôåêòû ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ «ìå-
òàëë—íîñèòåëü» [5]. Â îáëàñòè âûñîêèõ êîíâåðñèé àöåòèëåíà ðàçëè÷èÿ â ñå-
ëåêòèâíîñòè ïàëëàäèÿ íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíîé. Â
÷àñòíîñòè, ñåëåêòèâíîñòü ïî îáðàçîâàíèþ ýòèëåíà ó ñèñòåìû Pd/C íàìíîãî
âûøå, ÷åì ó Pd/Al2O3 è Pd/MgO.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóåò è àëüòåðíàòèâíàÿ òî÷êà çðåíèÿ íà
ìåõàíèçì äåéñòâèÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ÑÃÀ. Õîòÿ
ýòîò ìåõàíèçì ôîðìóëèðóåòñÿ, ñêîðåå, â êà÷åñòâå ãèïîòåçû è íà ñåãîäíÿ íåò
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ïðÿìûõ äîêàçàòåëüñòâ åãî ðåàëèçàöèè, îí çàñëóæèâàåò óïîìèíàíèÿ. Íå èñ-
êëþ÷åíî, ÷òî â áèìåòàëëè÷åñêîì êàòàëèçàòîðå èìååò ìåñòî ðàçäåëåíèå ôóíê-
öèé ïàëëàäèÿ è «èíåðòíîãî» ìåòàëëà (Cu, Ag, Au): ïåðâûé èãðàåò ðîëü àêòèâà-
òîðà âîäîðîäà, à íà ïîâåðõíîñòè âòîðîãî àäñîðáèðóåòñÿ àöåòèëåí, êîòîðûé
ãèäðèðóåòñÿ ýòèì àêòèâèðîâàííûì âîäîðîäîì, íàïðèìåð, â àòîìàðíîé ôîðìå
[5, 7]. Åñëè òàêîå ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ðåàëèçóåòñÿ, òî ýòî ïðåäúÿâëÿåò äîïîë-
íèòåëüíûå òðåáîâàíèÿ ê íîñèòåëþ: îí äîëæåí îáåñïå÷èâàòü íå òîëüêî ôîð-
ìèðîâàíèå è ôèêñàöèþ îïòèìàëüíûõ ÷àñòèö ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå ìåòàë-
ëîâ è èõ ñòàáèëüíîñòü, íî è ýôôåêòèâíûé ïåðåíîñ àêòèâèðîâàííîé ôîðìû
âîäîðîäà ìåæäó íèìè.

Íàêîíåö, êàêîé áû ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ íå ðåàëèçîâûâàë-
ñÿ, âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ ÑÃÀ, ÿâëÿ-
åòñÿ ìåòîä ñèíòåçà, â ïåðâóþ î÷åðåäü — íàíåñåíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Ýòî
ïîäðàçóìåâàåò êàê âûáîð íàèáîëåå ïðèåìëåìîãî ïðåäøåñòâåííèêà (èëè ïðåä-
øåñòâåííèêîâ, åñëè ðå÷ü èäåò î ìíîãîêîìïîíåíòíîì êàòàëèçàòîðå), òàê è
îïòèìèçàöèþ ïðîöåäóðû èõ íàíåñåíèÿ è ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè [3, 5]. Î÷å-
âèäíî, â ýòîé îáëàñòè ñóùåñòâóåò îãðîìíîå ÷èñëî ñî÷åòàíèé ïàðàìåòðîâ. Ê
ñîæàëåíèþ, êàê è âî ìíîãèõ äðóãèõ ñëó÷àÿõ, êîãäà èäåò ðå÷ü î ïîèñêàõ îïòè-
ìàëüíîãî êàòàëèçàòîðà, ïóòåé ïîèñêà ðåöåïòóð è ïîäáîðà ìåòîäîâ ñèíòåçà,
óíèâåðñàëüíûå àëãîðèòìû îòñóòñòâóþò. Ïðè ýòîì, áåçóñëîâíî, öåííîé ÿâëÿåò-
ñÿ ëþáàÿ èíôîðìàöèÿ î ìåõàíèçìå êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, ñîîòíîøåíèÿõ
«ñòðóêòóðà—ñâîéñòâà» è ïðèâëå÷åíèå ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîãî íàáîðà ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ ïîíèìàíèÿ, êàê ôîðìèðóåòñÿ ñòðóêòóðà ñëîæíîãî
êîìïîçèòà, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîêîìïîíåíòíûé íàíåñåííûé
êàòàëèçàòîð.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ïîñëåäíèå ãîäû âñå áîëüøå âíèìàíèÿ óäåëÿåòñÿ ðàçðàáîò-
êå íåäîðîãèõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ âûñîêîñåëåêòèâíûõ è ñòàáèëüíûõ êàòàëè-
çàòîðîâ ÑÃÀ [11], à òàêæå èññëåäîâàíèþ çàâèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
îò ìíîæåñòâà ôàêòîðîâ, âêëþ÷àÿ ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì,
ïðîäîëæåíèå ïîèñêîâ óâåëè÷åíèÿ èõ àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ìîæíî
ñ÷èòàòü ïåðñïåêòèâíûì.

Äàííàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ èññëåäîâàíèÿ âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ
ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ è ìåòàëëîâ-ìîäèôèêàòîðîâ â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì (ÑÊ) ôëþèäå (CO2) äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íàíåñåííûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ ñ îïòèìèçèðîâàííûì ðàñïðåäåëåíèåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íà ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ â ñòðóêòóðå åãî ãðàíóëû. Ýòè èññëåäîâàíèÿ íà÷àëèñü ñ èçó÷åíèÿ
àäñîðáöèè ðÿäà êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ èç ñðåäû ÑÊ-CO2 íà ðàçëè÷íûõ íîñè-
òåëÿõ [12]. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, íà îáðàçöàõ ñâåðõñøèòîãî ïîëè-
ñòèðîëà (ÑÏÑ) çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû àäñîðáöèè êîìïëåêñà îò åãî êîíöåí-
òðàöèè â ÑÊ-ñðåäå óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ëýíãìþðà.
Ýòî ìîãëî îçíà÷àòü, ÷òî àäñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò ðàâíîâåñíî è ðàâíîìåðíî ïî
âñåé ïîâåðõíîñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ìàëûõ çàïîëíåíèÿõ ìîæíî îæèäàòü
ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àäñîðáèðîâàííîãî êîìïëåêñà ïî ïîâåðõíîñòè
íîñèòåëÿ, à ïðè åãî ðàçëîæåíèè — íàíåñåíèÿ ìåòàëëà â âûñîêîäèñïåðñíîì (â
ïðåäåëå — â âèäå îòäåëüíûõ àòîìîâ Pd) ñîñòîÿíèè. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàññìîò-
ðåííûõ âûøå ïðåäïîëàãàåìûõ ìåõàíèçìîâ äåéñòâèÿ íàíåñåííûõ ïàëëàäèåâûõ
êàòàëèçàòîðîâ ÑÃÀ ýòî îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû ñîçäàíèÿ âûñîêîàêòèâíûõ è,
îäíîâðåìåííî, âûñîêîñåëåêòèâíûõ ñèñòåì ñ ïðåäåëüíî íèçêèì ñîäåðæàíèåì
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.
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Ïåðâûå ðåçóëüòàòû ïî ñîçäàíèþ òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ è èçó÷åíèþ èõ êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ
ôåíèëàöåòèëåíà [12] áûëè îáíàäåæèâàþùèìè. Ïðè ïåðåõîäå íà íàèáîëåå
÷àñòî èñïîëüçóåìûé â êà÷åñòâå îñíîâû êàòàëèçàòîðîâ ÑÃÀ ìèíåðàëüíûé
íîñèòåëü Al2O3 îêàçàëîñü, ÷òî èçîòåðìû àäñîðáöèè ãåêñàôòîðàöåòèàöåòîíàò-
íûõ (hfa) êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ (â ÷àñòíîñòè, ïàëëàäèÿ [13] è ìåäè [14]) èç
ñðåäû ÑÊ-CO2 ìîãóò áûòü ôîðìàëüíî îïèñàíû óðàâíåíèåì Ëýíãìþðà, íî
ïðè ýòîì, îäíàêî, íà ìîíîìåòàëëè÷åñêîì êàòàëèçàòîðå Pd/Al2O3 óäàëîñü äî-
áèòüñÿ êîðî÷êîâîãî («egg-shell») ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàëëà â ãðàíóëå îáðàçöà
[15]. Ýòî ïðîòèâîðå÷èò ðàíåå ñäåëàííîìó âûâîäó î ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëå-
íèè êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ñ hfa ïðè àäñîðáöèè èç ñðåäû ÑÊ-CO2 íà ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ. Òåì íå ìåíåå, ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ýòîò ðåçóëüòàò
ìîã áûòü îöåíåí êàê ïîëîæèòåëüíûé, ïîñêîëüêó èìåííî áèìåòàëëè÷åñêèå
êàòàëèçàòîðû Pd—Ag/Al2O3 «êîðî÷êîâîãî» òèïà èñïîëüçóþò â ïðîìûøëåííîñòè
ñ 1980-õ ãã. [7, 16]. Îñíîâíîå èõ ïðåèìóùåñòâî — ïîäàâëåíèå íåæåëàòåëüíîãî
ãèäðèðîâàíèÿ äâîéíûõ ñâÿçåé â ýòèëåíå è ñîîòâåòñòâóþùåå ïîâûøåíèå ñå-
ëåêòèâíîñòè ïðîöåññà. Ïî àêòèâíîñòè ïîëó÷åííûé êàòàëèçàòîð Pd/Al2O3 íå
óñòóïàë îáðàçöó ñðàâíåíèÿ — îïòèìèçèðîâàííîìó êàòàëèçàòîðó ÑÃÀ, îäíà-
êî åãî ñåëåêòèâíîñòü îêàçàëàñü íèæå. Ê ñîæàëåíèþ, ïîïûòêà ïîâûñèòü ñåëåê-
òèâíîñòü ïóòåì ââåäåíèÿ â îáðàçåö îäíîâðåìåííî hfa-êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ è
ìåäè íå óâåí÷àëàñü óñïåõîì, ïîñêîëüêó ïðè èõ îäíîâðåìåííîé àäñîðáöèè èç
ñðåäû ÑÊ-CO2 îïòèìàëüíàÿ «êîðî÷êîâàÿ» ñòðóêòóðà íå îáðàçîâûâàëàñü. Ïî-
âèäèìîìó, ñóùåñòâóåò ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó hfa-êîìïëåêñàìè ïàëëà-
äèÿ è ìåäè ïðè èõ àäñîðáöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñòîëü ðåçêîìó èçìåíåíèþ õàðàê-
òåðà ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ âíóòðè ÷àñòèöû Pd/Al2O3.

Ïðè ïîñòàíîâêå äàííîé ðàáîòû áûëî ïðèíÿòî ðåøåíèå íåñêîëüêî èçìå-
íèòü ïîäõîä ê ñèíòåçó êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, ñîõðàíèâ ñòàäèþ íàíåñåíèÿ
êîìïëåêñà Pd(hfa)2 èç ñðåäû ÑÊ-CO2, ïîñêîëüêó îíà îáåñïå÷èâàåò «êîðî÷êî-
âîå» ðàñïðåäåëåíèå àêòèâíîãî ìåòàëëà â ãðàíóëàõ íîñèòåëÿ. Îäíàêî íàíåñåíèå
âòîðîãî — ìîäèôèöèðóþùåãî — êîìïîíåíòà îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ïðîïèòêè
íîñèòåëÿ ðàñòâîðîì ñîîòâåòñòâóþùåãî íèòðàòà ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé è
ïðîêàëèâàíèåì. Â êà÷åñòâå ìåòàëëîâ-ìîäèôèêàòîðîâ áûëè âûáðàíû ïåðåõîä-
íûå ìåòàëëû 4-ãî ïåðèîäà Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ Ä.È. Ìåíäåëå-
åâà, êîòîðûå ìîãóò âîññòàíàâëèâàòüñÿ âîäîðîäîì èç îêñèäîâ ïðè óìåðåííûõ
òåìïåðàòóðàõ (äî 700 Ñ) [17], ò.å. æåëåçî, êîáàëüò, íèêåëü è ìåäü, à òàêæå ñå-
ðåáðî, êîòîðîå ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì ÿâëÿåòñÿ îäíèì íàèáîëåå ýôôåê-
òèâíûõ ìîäèôèêàòîðîâ, ïîâûøàþùèì ñåëåêòèâíîñòü ïàëëàäèÿ â áèìåòàëëè-
÷åñêèõ êàòàëèçàòîðàõ ÑÃÀ [2, 4, 6, 7, 9—11]. Ýëåìåíòû, êîòîðûå ìîäèôèöèðóþò
ïàëëàäèé ïî ìåõàíèçìó îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåòàëëèäîâ (Zn, Ga, In) íå èñïîëü-
çîâàëèñü, ïîñêîëüêó ïðè âûáðàííîì ìåòîäå íàíåñåíèÿ âûñîêà âåðîÿòíîñòü
òîãî, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü íàíîñèìîãî êîìïîíåíòà îñòàíåòñÿ â îêñèäíîé
ôîðìå, ò.ê. îêñèäû ýòèõ ýëåìåíòîâ îòíîñÿòñÿ ê êàòåãîðèè «íåâîññòàíàâëèâàå-
ìûõ» èëè «òðóäíî âîññòàíàâëèâàåìûõ» [17].

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ áûë âûáðàí ñèëèêàãåëü. Åãî ñî÷ëè  ïðåäïî÷òèòåëüíûì
ïî ñðàâíåíèþ ñ Al2O3 ïî äâóì ïðè÷èíàì: âî-ïåðâûõ, ïðè òåðìîîáðàáîòêå
íèòðàòíîãî ïðåäøåñòâåííèêà íåò îïàñíîñòè îáðàçîâàíèÿ òðóäíî âîññòàíàâ-
ëèâàåìûõ ñîåäèíåíèé, êàê ýòî âîçìîæíî â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ àëþìèíàòîâ;
âî-âòîðûõ, êàê óêàçàíî âûøå, íàëè÷èå ó íîñèòåëÿ êèñëîòíûõ ñâîéñòâ (÷òî
èìååò ìåñòî â ñëó÷àå îêñèäà àëþìèíèÿ) ìîæåò ïðèâîäèòü ê äîïîëíèòåëüíîìó
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ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè â ïðîöåññå ÑÃÀ. Âîçìîæíîñòü áëîêèðîâàíèÿ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ è ñíèæåíèÿ èõ âëèÿíèÿ íà ñåëåêòèâíîñòü ïðè ìîäèôèöèðî-
âàíèè ìîæåò âíîñèòü äîïîëíèòåëüíóþ íåîïðåäåëåííîñòü â ïîíèìàíèå ïðè-
÷èí èçìåíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — âûÿâëåíèå êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ãèäðèðî-
âàíèÿ àöåòèëåíà íà ìîíî- è áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðàõ, ïîëó÷åííûõ íàíå-
ñåíèåì ïàëëàäèÿ â âèäå ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà íà ïðåäâàðèòåëüíî ìîäèôè-
öèðîâàííûé ñèëèêàãåëü èç ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2, ÷òî ïîçâîëèò âûäâèíóòü îáîñíîâàííûå
ïðåäïîëîæåíèÿ î ìåõàíèçìå êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ òàêèõ ñèñòåì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîäãîòîâêà íîñèòåëÿ

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè äðîáëåíûé ñèëèêàãåëü ÊÑÊÃ, ôðàêöèÿ
0,2—0,5 ìì. Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ñèëèêàãåëå îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-
ÌÑ) íà êâàäðóïîëüíîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðå SUPEC 7000 (Focused Photonics
Inc., Êèòàé), ñíàáæåííîì äâóõõîäîâîé ñòåêëÿííîé ðàñïûëèòåëüíîé êàìåðîé,
îõëàæäàåìîé äî 2 Ñ, ñòåêëÿííûì ðàñïûëèòåëåì MicroMist è êâàðöåâîé ãîðåë-
êîé. Íàâåñêó îáðàçöà ïîìåùàëè â öåíòðèôóæíûå ïðîáèðêè èç ïîëèïðîïè-
ëåíà (îáúåì 50 ìë), äîáàâëÿëè 1,5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû,
âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 15 ìèí, ïîñëå ÷åãî ðàñòâîð ðàçáàâëÿëè âîäîé äî 50 ìë.
Ïðè íåîáõîäèìîñòè ïîâòîðÿëè ïðîöåäóðó êðàòíîãî ðàçáàâëåíèÿ 2 %-íîé
àçîòíîé êèñëîòîé äëÿ äîñòèæåíèÿ êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â
ïðåäåëàõ 0,1—0,2 ÷./ìëí. Êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â îáðàçöàõ óñòàíàâëèâàëè
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìíîãîýëåìåíòíûõ ñòàíäàðòíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ
ICP-MS-A, ñîäåðæàùèõ 1, 10, 100 è 1000 ìêã/ë àíàëèòîâ â 2 îá. % HNO3. Ïðå-
äåë îáíàðóæåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿë îêîëî
0,02 ìêã/ã. Â ïÿòè ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèÿõ îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îò-
êëîíåíèå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â îáðàçöàõ íå ïðåâûøàëî 2 %.

Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â èñõîäíîì ñèëèêàãåëå áûëî ïðèçíàíî íåïðèåìëå-
ìî âûñîêèì ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî öåëüþ ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ
ýëåìåíòîâ-ìîäèôèêàòîðîâ íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïàëëàäèÿ. Äëÿ ñíèæå-
íèÿ êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé èñõîäíûé íîñèòåëü äâàæäû ïðîìûâàëè àçîòíîé
êèñëîòîé (êîíöåíòðàöèÿ îêîëî 10 ìàñ. %) ñ ïîñëåäóþùåé îòìûâêîé äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäîé, âîäíûì ðàñòâîðîì àììèàêà è ïîâòîðíî âîäîé. Ïîñëå
êàæäîé îòìûâêè îáðàçåö âûñóøèâàëè è ïðîãðåâàëè ïðè 300îÑ (ñêîðîñòü íà-
ãðåâà 150 Ñ/÷). Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ ïðèìåñåé â èñõîäíîì íîñèòåëå è ïîñëå
êàæäîé ñòàäèè îòìûâêè ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1.

Ìåòàëëû-ìîäèôèêàòîðû (Fe, Co, Ni, Cu è Ag) íàíîñèëè èç âîäíûõ ðàñòâî-
ðîâ èõ íèòðàòîâ îäíîêðàòíîé ïðîïèòêîé ïî ìåòîäó ïîëíîãî âïèòûâàíèÿ èç
ðàñ÷åòà 1 ìàñ. % îò ìàññû íîñèòåëÿ. Îáðàçöû ñóøèëè ïðè 120 Ñ è ïðîêàëèâà-
ëè 2 ÷ ïðè 300 Ñ.

×àñòü ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ îòáèðàëè äëÿ íàíåñåíèÿ ïàëëàäèÿ (èç ðàñ÷åòà
0,2 ìàñ. %) èç ðàñòâîðà åãî ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
CO2 ïî ðàíåå îïèñàííîé ìåòîäèêå [15]. Ïî òîé æå ìåòîäèêå áûë ïîëó÷åí
îáðàçåö, ñîäåðæàùèé ïàëëàäèé íà îòìûòîì ñèëèêàãåëå áåç íàíåñåíèÿ ìå-
òàëëà-ìîäèôèêàòîðà. Âñå ïîëó÷åííûå ìîíî- è áèìåòàëëè÷åñêèå ñèñòåìû
âîññòàíàâëèâàëè â òîêå âîäîðîäà â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè 500 Ñ. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû
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äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ ïàëëàäèÿ è ìåòàëëîâ-ìîäèôèêàòîðîâ â Pd-ñîäåðæà-
ùèõ îáðàçöàõ. Àíàëèç ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÐÔÀ â ÖÊÏ ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ. Ïî
äàííûì àíàëèçà, âî âñåõ áèìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ àòîìíîå ñîäåðæàíèå ìå-
òàëëà-ìîäèôèêàòîðà ïðåâûøàåò ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ íå ìåíåå, ÷åì â 10 ðàç.

Êàê ïîêàçûâàåò ñðàâíåíèå äàííûõ ðèñ. 1 è òàáëèöû, ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ-
ìîäèôèêàòîðîâ íå ìåíåå, ÷åì íà ïîðÿäîê, ïðåâûøàåò ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â
íîñèòåëå ïîñëå äâóêðàòíîé îòìûâêè, â òîì ÷èñëå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ — íà
äâà ïîðÿäêà.

Âåëè÷èíó óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè «îäíîòî-
÷å÷íûì» ìåòîäîì ïî òåïëîâîé äåñîðáöèè àðãîíà. Íàâåñêó îáðàçöà ïîìåùàëè
â U-îáðàçíóþ òðóáêó, êîòîðóþ íàãðåâàëè â òîêå èíåðòíîãî ãàçà (ãåëèé) äî
300 C è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå ÷àñà äëÿ óäàëåíèÿ ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàí-
íûõ âåùåñòâ. Äàëåå ÿ÷åéêó îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïåðåêëþ÷à-
ëè ïîòîê ãàçà-íîñèòåëÿ íà ïîòîê ðàáî÷åé ñìåñè (5 % àðãîíà â ãåëèè) è îïóñêàëè
ÿ÷åéêó ñ îáðàçöîì â ñîñóä Äüþàðà, çàïîëíåííûé æèäêèì àçîòîì. Ïîñëå íàñûùå-
íèÿ îáðàçöà àðãîíîì äî ðàâíîâåñèÿ ñ ãàçîâûì ïîòîêîì ÿ÷åéêó ñ îáðàçöîì
âûíèìàëè èç ñîñóäà Äüþàðà, è àðãîí äåñîðáèðîâàëñÿ â ïîòîê ãàçîâîé ñìåñè.
Ïðîöåññ äåñîðáöèè ôèêñèðîâàëè äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè â âèäå
ïèêà, ïëîùàäü êîòîðîãî áûëà ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó àäñîðáèðîâàííîãî
àðãîíà. Âåëè÷èíó óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå (3):

Sóä  k  Säåñîðáöèè/mîáð, (3)

Ðèñ. 1. Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ ïðèìåñåé â èñõîäíîì ñèëèêàãåëå ÊÑÊÃ è â õîäå äâóõñòà-
äèéíîé îòìûâêè àçîòíîé êèñëîòîé

Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêè Pd-ñîäåðæàùèõ áèìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ
â âîäîðîäå

Ñîäåðæàíèå Ñîäåðæàíèå Ìàññîâîå Àòîìíîå Óäåëüíàÿ
Îáðàçåö ïåðåõîäíîãî ïàëëàäèÿ, îòíîøåíèå îòíîøåíèå ïîâåðõíîñòü,

ìåòàëëà M, ìàñ. %  ìàñ. % M/Pd M/Pd  ì2/ã

Fe/Pd âîññò. 1,2 0,16 7,5 14,3 186

Co/Pd âîññò. 1,3 0,2 6,5 11,7 258

Ni/Pd âîññò. 1,1 0,2 5,5 10,0 203

Cu/Pd âîññò. 1,2 0,2 6 10,05 195

Ag/Pd âîññò. 1,4 0,14 10 9,85 260
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ãäå k — êàëèáðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò; Säåñîðáöèè — ïëîùàäü ïèêà äåñîðáöèè
àðãîíà; mîáð — íàâåñêà îáðàçöà.

Èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà

Ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ â ïðî-
öåññå ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà ïðîâîäèëè â êâàðöåâîì ìèêðîðåàêòîðå ñ âíóò-
ðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì íà íàâåñêå êàòàëèçàòîðà 30 ìã. Ïîäà÷ó ðåàãåíòîâ
îñóùåñòâëÿëè ïî òîíêîìó öåíòðàëüíîìó êàíàëó â ñëîé êàòàëèçàòîðà.

Ïîñëå çàãðóçêè êàæäîãî îáðàçöà â ðåàêòîð åãî îáðàáàòûâàëè â òîêå âîäî-
ðîäà: íàãðåâàëè äî 300 C, âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1 ÷ è
îõëàæäàëè äî 50 C. Ïîñëå ýòîãî ãàçîâûé ïîòîê ïåðåêëþ÷àëè ñ âîäîðîäà íà
ðàáî÷óþ ñìåñü.

Ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçîàäñîðá-
öèîííîé õðîìàòîãðàôèè (ÃÕ) â ðåæèìå îíëàéí íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå
«Êðèñòàëë 5000.2» (Õðîìàòýê, Éîøêàð-Îëà, Ðîññèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëà-
ìåííî-èîíèçàöèîííîãî äåòåêòîðà è êàïèëëÿðíîé êîëîíêè GS-CARBONPLOT
(äëèíà — 30 ì, äèàìåòð — 0,53 ìì, òîëùèíà ñëîÿ íåïîäâèæíîé ôàçû — 3 ìêì),
íà êîòîðîé ðàçäåëÿëè êîìïîíåíòû ðåàêöèîííîé ñìåñè — ìåòàí è C2-óãëåâî-
äîðîäû (àöåòèëåí, ýòèëåí è ýòàí); òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà êîëîíîê 60 C. Â
êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ãåëèé.

Âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Èñõîäíóþ ñìåñü
ãîòîâèëè ñìåøåíèåì êîìïîíåíòîâ ïîä äàâëåíèåì â ñòàëüíîì áàëëîíå. Ñêî-
ðîñòü åå ïîäà÷è çàäàâàëè ïðè ïîìîùè àâòîìàòè÷åñêîãî ðåãóëÿòîðà «Bronhorst»
(Íèäåðëàíäû).

Ïîääåðæàíèå çàäàííîé òåìïåðàòóðû â îáîãðåâàþùåé ðåàêòîð ïå÷è ñî-
ïðîòèâëåíèÿ îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ïðèáîðà «Òåðìîäàò» (Ðîññèÿ). Òåì-
ïåðàòóðó ñëîÿ êàòàëèçàòîðà èçìåðÿëè òåðìîïàðîé ÊÒÕÀ, ðàñïîëîæåííîé íà
âíåøíåé ñòåíêå ðåàêòîðà.

Ïðîâîäèëè äâà âèäà ýêñïåðèìåíòîâ: â ïåðâîé ñåðèè ïðè ïîñòîÿííîì ðàñ-
õîäå 10 ìë/ìèí  ñìåñè ðåàãåíòîâ ïîñòîÿííîãî ñîñòàâà (5 îá. % àöåòèëåíà â
âîäîðîäå) âàðüèðîâàëè òåìïåðàòóðó â äèàïàçîíå 50—200 C; âî âòîðîé ñå-
ðèè — ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå â ñëîå êàòàëèçàòîðà 110 C âàðüèðîâàëè
ðàñõîä òîé æå ñìåñè â äèàïàçîíå 10—35 ìë/ìèí.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ââèäó òîãî, ÷òî àêòèâíîñòü Pd-ñîäåðæàùèõ
îáðàçöîâ íàìíîãî âûøå, ÷åì íå ñîäåðæàùèõ åãî ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëè-
çàòîðîâ, âñå ýêñïåðèìåíòû ñ íå ñîäåðæàùèìè ïàëëàäèé îáðàçöàìè ïðîâîäèëè
â ïåðâóþ î÷åðåäü, ÷òîáû èçáåæàòü èñêàæåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ñëåäîâûìè êîëè÷å-
ñòâàìè ïàëëàäèÿ, êîòîðûå ìîãëè îñòàòüñÿ íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà.

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ (êîíâåðñèþ) àöåòèëåíà ðàñ÷èòûâàëè êàê îòíîøå-
íèå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè àöåòèëåíà íà âûõîäå èç ðåàêòîðà ê åãî êîí-
öåíòðàöèè íà âõîäå â ðåàêòîð ïî ôîðìóëå:

X(C2H2)  ([C2H2]0 [C2H2])/[C2H2]0, (4)

ãäå [C2H2]0 è [C2H2] — êîíöåíòðàöèè àöåòèëåíà íà âõîäå â ðåàêòîð è íà
âûõîäå èç íåãî ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîñêîëüêó â ïðèñóòñòâèè íåêîòîðûõ èç èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïîìè-
ìî ïðîöåññîâ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà è ýòèëåíà ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ ãèäðîãå-
íîëèçà ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàíà (èëè ìåòàíèðîâàíèå), ýòî ó÷èòûâàëè ïðè
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ðàñ÷åòå ñåëåêòèâíîñòåé. Ñåëåêòèâíîñòè ïî îáðàçîâàíèþ ýòèëåíà è ìåòàíà
ðàññ÷èòûâàëè, ñîîòâåòñòâåííî, ïî ôîðìóëàì:

S(C2H4)  [C2H4]/([C2H4]  [C2H6]  2[CH4]), (5)

S(CH4)  2[CH4]/([C2H4]  [C2H6]  2[CH4]), (6)

ãäå [C2H4], [C2H6] è [CH4] — êîíöåíòðàöèè ýòèëåíà, ýòàíà è ìåòàíà íà âûõîäå
èç ðåàêòîðà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìîíîìåòàëëè÷åñêèå îáðàçöû M/SiO
2

Ñðåäè ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ íàèáîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ãèä-
ðèðîâàíèè àöåòèëåíà ïðîÿâëÿþò îáðàçöû Ni/SiO2 è Pd/SiO2. Ïðè ýòîì äëÿ
ýòèõ äâóõ îáðàçöîâ íàáëþäàþòñÿ ñîâåðøåííî ðàçíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè
è ñåëåêòèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû (ñì. ðèñ. 2 íà öâ. âêëàäêå). Åñëè Pd-ñîäåðæà-
ùèé îáðàçåö ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü óæå ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå
(50 Ñ), òî â ñëó÷àå Ni/SiO2 âûñîêèå ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ äîñòèãàþòñÿ ïðè
ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ: êîíâåðñèÿ àöåòèëåíà ðåçêî âîçðà-
ñòàåò ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 80 Ñ ïðè íèçêîé ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó è
ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì ñåëåêòèâíîñòè ïî ìåòàíó. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî
ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà íà áîëåå àêòèâíîì êàòàëèçàòîðå Pd/SiO2 íàáëþäà-
åòñÿ ñëàáî âûðàæåííûé ìèíèìóì íà çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè îò òåìïåðàòóðû
è âîçðàñòàíèå ñåëåêòèâíîñòè ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ýòîãî ìèíèìóìà. Âîçìîæ-
íûå ïðè÷èíû òàêîãî ïîâåäåíèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ íèæå.

Â ïðèñóòñòâèè äðóãèõ ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ (ñîäåðæàùèõ Fe,
Co, Cu è Ag) îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà íàáëþäàåòñÿ
òîëüêî ïðè ïðèáëèæåíèè ê ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå ýêñïåðèìåíòîâ â ýòîé
ñåðèè — ê 200 Ñ. Çàôèêñèðîâàííûå ïðè 200 Ñ çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3à. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà â ýòèõ óñëîâèÿõ ñíèæàåòñÿ
â ðÿäó Pd  Ni  Cu  Co  Fe  Ag. Êîððåêòíîå ñðàâíåíèå ñåëåêòèâíîñòåé
íåâîçìîæíî ââèäó òîãî, ÷òî ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ,
äîñòèãàåìûå íà ðàçíûõ îáðàçöàõ. Êà÷åñòâåííî ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðè
ìàëûõ êîíâåðñèÿõ Fe-, Co- è Cu-ñîäåðæàùèå îáðàçöû âåäóò ãèäðèðîâàíèå
àöåòèëåíà äî ýòèëåíà ñåëåêòèâíî. Ñîãëàñíî àíàëèçó, ïðîâåäåííîìó â [15], ýòî
îçíà÷àåò îòñóòñòâèå ïðÿìîãî êàíàëà ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà äî ýòàíà áåç
ïðîìåæóòî÷íîé äåñîðáöèè ýòèëåíà â ãàçîâóþ ôàçó, à òàêæå òî, ÷òî ýòè îáðàç-
öû íå âåäóò ãèäðîãåíîëèç àöåòèëåíà äî ìåòàíà. Ýòèì êàíàëîì ðåàêöèè ìîæíî
ïðåíåáðå÷ü è â ïðèñóòñòâèè Pd/SiO2.

Åäèíñòâåííàÿ èç ðàññìîòðåííûõ ñèñòåìà, àêòèâíî âåäóùàÿ ìåòàíèðîâàíèå
â óñëîâèÿõ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà, ýòî Ni/SiO2. Äàæå â ïðèñóòñòâèè íàèáî-
ëåå àêòèâíîãî îáðàçöà Pd/SiO2 îáðàçîâàíèå ìåòàíà íå íàáëþäàåòñÿ äî êîí-
âåðñèé àöåòèëåíà áëèçêèõ ê 100 % (ñì. ðèñ. 3à è ðèñ. 4 íà öâ. âêëàäêå). À â ñëó÷àå
Ni/SiO2 ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòàíó ñëàáî çàâèñèò îò êîíâåðñèè àöåòèëåíà â
äèàïàçîíå 40—95 %. Ýòî ìîæåò óêàçûâàòü íà îáðàçîâàíèå ìåòàíà ïðè ãèäðè-
ðîâàíèè ñèëüíî ñâÿçàííîé ôîðìû àöåòèëåíà, ïîêðûòèå êîòîðîé ïîâåðõíî-
ñòè íèêåëÿ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ïðè çíà÷èòåëüíîì ñíèæåíèè êîíöåí-
òðàöèè àöåòèëåíà â ãàçîâîé ôàçå çà ñ÷åò åãî ãèäðèðîâàíèÿ. Õàðàêòåð
çàâèñèìîñòåé ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó îò êîíâåðñèè àöåòèëåíà íà îáðàçöå
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Ni/SiO2 èíîé — îíà ðåçêî ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíâåðñèè, ÷òî ìîæåò óêàçû-
âàòü íà îáðàçîâàíèå ýòèëåíà è ìåòàíà èç ðàçëè÷íûõ àäñîðáèðîâàííûõ ôîðì
àöåòèëåíà.

Íà Pd/SiO2 ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå 110 Ñ è âàðüèðîâàíèè ñêîðîñòè
ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó
òàêîé æå, êàê íà Ni/SiO2. Õîòÿ çàâèñèìîñòè S(C2H4) îò X(C2H2) â îáëàñòè
íèçêèõ êîíâåðñèé íå óäàëîñü ïîëó÷èòü, õàðàêòåð ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèâûõ íà
ðèñ. 4 ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íà îáîèõ êàòàëèçàòîðàõ ïðèñóòñòâóåò êà-
íàë ïðÿìîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòàí ïðè íèçêèõ êîíâåðñèÿõ, ïî-
ñêîëüêó ïðè X(C2H2)  0 âåëè÷èíà S(C2H4), ñêîðåå âñåãî, íå ñòðåìèòñÿ ê
100 %. Ýòî îòëè÷àåò äâà íàèáîëåå àêòèâíûõ ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðà
îò äðóãèõ — ìåíåå àêòèâíûõ.

Áèìåòàëëè÷åñêèå îáðàçöû M/SiO2

Ïðè ââåäåíèè ïàëëàäèÿ â îáðàçöû, ñîäåðæàùèå ïåðåõîäíûå ìåòàëëû, êàòà-
ëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ðåçêî èçìåíÿþòñÿ, ÷òî âèäíî èç ñðàâíåíèÿ äèàãðàìì íà
ðèñ. 3à è 3á. Ïðè ìàêñèìàëüíîé â äàííîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ òåìïåðàòóðå
(200 Ñ) è ìèíèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàãåíòîâ íà âñåõ áèìåòàëëè÷åñêèõ
îáðàçöàõ çà èñêëþ÷åíèåì Pd—Fe/SiO2 íàáëþäàåòñÿ êîíâåðñèÿ àöåòèëåíà âûøå
90 %. Ïðè ýòîì íà îáðàçöå Pd—Co/SiO2 íàáëþäàåòñÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêàÿ
ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó — ñðàâíèìàÿ ñ ïîëó÷åííîé íà íàèáîëåå ñåëåêòèâ-
íîì îáðàçöå Pd—Ag/SiO2. Îáðàçåö Pd—Fe/SiO2 äåìîíñòðèðóåò âûñîêóþ ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó (îêîëî 80 %) ïðè íåñêîëüêî áîëåå íèçêîé êîíâåð-
ñèè àöåòèëåíà (îêîëî 75 %), ÷åì â ñëó÷àå äðóãèõ êàòàëèçàòîðîâ.

Äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèé àöåòèëåíà íà ðàññìàòðèâàåìûõ
êàòàëèçàòîðàõ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ çàâèñèìîñòè ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó
îò êîíâåðñèè àöåòèëåíà. Ê ñîæàëåíèþ, â ñâÿçè ñ áîëüøèìè ðàçëè÷èÿìè â
àêòèâíîñòè, íå óäàëîñü íàéòè óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ ìîæíî áûëî áû äëÿ âñåãî
ðÿäà îáðàçöîâ ïîëó÷èòü ïðè îäíîé òåìïåðàòóðå ïîëíóþ êàðòèíó òàêèõ çàâè-
ñèìîñòåé íà÷èíàÿ îò ìèíèìàëüíûõ çíà÷åíèé X(C2H2) äî áëèçêèõ ê 100 %.
Íåêîòîðîå ïðåäñòàâëåíèå î çàâèñèìîñòè àêòèâíîñòè îò ñîñòàâà è î òåíäåí-
öèÿõ â èçìåíåíèè ñåëåêòèâíîñòè ñ ðîñòîì ïðåâðàùåíèÿ äàþò äàííûå, ïîëó-
÷åííûå ïðè 110 Ñ è ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 5à è á (ñì. öâ. âêëàäêó).

Ñ ðîñòîì âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ñìåñè â ðåàêòîðå (âåëè÷èíà, îáðàòíî ïðî-
ïîðöèîíàëüíàÿ ñêîðîñòè ïîòîêà (ðèñ. 5à), ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà
çàêîíîìåðíî âîçðàñòàåò. Îòìåòèì, ÷òî ïðÿìîé ñâÿçè àêòèâíîñòè ñ âåëè÷èíîé
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (ñì. òàáëèöó) íå íàáëþäàåòñÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî àêòèâ-
íîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì è ñîñòîÿíèåì íàíåñåííîãî êîìïîíåí-
òà. Ñ ðîñòîì êîíâåðñèè ñíèæàåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó, ÷òî óêàçûâàåò íà
åãî ïîñëåäîâàòåëüíîå ïðåâðàùåíèå â ýòàí. Äëÿ íàèìåíåå àêòèâíîãî êàòàëèçà-
òîðà — Pd—Fe/SiO2 — óäàëîñü ïîëó÷èòü íà÷àëüíûé ó÷àñòîê êðèâîé çàâèñè-
ìîñòè ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó îò êîíâåðñèè àöåòèëåíà, êîòîðûé óêàçûâàåò
íà îòñóòñòâèå êàíàëà ïðÿìîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòàí ïðè äàííûõ
óñëîâèÿõ. Â îáëàñòè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé
S (C2H4) îò X (C2H2) àíàëîãè÷åí ïîëó÷åííîìó äëÿ Pd—Fe/SiO2 (çà èñêëþ÷å-
íèåì, âèäèìî, Pd—Co/SiO2 è Pd/SiO2, äëÿ êîòîðûõ ýòà çàâèñèìîñòü ðàññìîòðå-
íà âûøå). Ýòî ïîçâîëÿåò äîïóñòèòü, ÷òî è íà ýòèõ îáðàçöàõ âêëàä ïðÿìîãî
ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà äî ýòàíà ïðè íèçêèõ êîíâåðñèÿõ ìîæåò áûòü íåçíà-
÷èòåëåí.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè àöåòèëåíà, ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó è ìåòàíó îò òåìïå-
ðàòóðû íà îáðàçöàõ Ni/SiO2 (à) è Pd/SiO2 (á) ïðè ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè

10 ìë/ìèí

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè àöåòèëåíà, ñåëåêòèâíîñòåé ïî ýòèëåíó è ìåòàíó îò ñîñòàâà
íàíåñåííîãî êîìïîíåíòà ïðè 200 Ñ äëÿ ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ (à) è áèìåòàëëè÷åñêèõ (á)

îáðàçöîâ

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòåé ïî ýòèëåíó è ìåòàíó îò êîíâåðñèè àöåòèëåíà íà
îáðàçöàõ Ni/SiO2 è Pd/SiO2 ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå 110 Ñ è âàðüèðîâàíèè ñêîðîñòè

ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè

à á

à á
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.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè àöåòèëåíà îò îáðàòíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàêöèîííîé
ñìåñè (à) è ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó îò êîíâåðñèè àöåòèëåíà (á) ïðè 110 îÑ

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè àöåòèëåíà (à) è ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó (á) îò òåìïå-
ðàòóðû ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè 10 ìë/ìèí

à á

à á
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè ïî ìåòàíó îò òåìïåðàòóðû â ïðîöåññå ãèäðèðîâà-
íèÿ àöåòèëåíà íà Pd-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñìåñè

10 ìë/ìèí

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè ïî ìåòàíó îò êîíâåðñèè àöåòèëåíà íà Ni- è Cu-ñî-
äåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ ïðè 110 Ñ è âàðüèðîâàíèè ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè
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Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ êà-
òàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà. Âñå Pd-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû èìåþò âûñîêóþ
àêòèâíîñòü óæå ïðè 50 Ñ. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 50 äî 100 Ñ âî âñåõ ñëó÷àÿõ,
êðîìå Pd—Cu è Pd—Ag/SiO2, íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå êîíâåðñèè, ïîñëå ÷åãî
îíà âíîâü âîçðàñòàåò. Òàêîãî ðîäà çàâèñèìîñòè («îáëàñòü îòðèöàòåëüíîãî òåì-
ïåðàòóðíîãî êîýôôèöèåíòà») íàáëþäàþòñÿ â ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå, åñëè
ïðè âçàèìîäåéñòâèè íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö â
íåêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ñíèæàåòñÿ ïîêðûòèå ïîâåðõíîñòè íàèáîëåå
ðåàêöèîííîñïîñîáíîé ôîðìîé îäíîãî èç ðåàãåíòîâ (â äàííîì ñëó÷àå — àöåòè-
ëåíà èëè âîäîðîäà). Äàëüíåéøèé ðîñò êîíâåðñèè ïðè âîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû
ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî â ðåàêöèþ âñòóïàþò áîëåå ïðî÷íî àäñîðáèðîâàí-
íûå ôîðìû ýòîãî ðåàãåíòà, èìåþùèå áîëåå íèçêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.
Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå òàêîé çàâèñèìîñòè ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü, êàê
ñìåíó ìåõàíèçìà ïðîöåññà.

Çàìåòèì, ÷òî â ïðèñóòñòâèè äâóõ êàòàëèçàòîðîâ — Cu/SiO2 è Ag/SiO2 —
ìèíèìóì íà çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè àöåòèëåíà îò òåìïåðàòóðû íå íàáëþäà-
åòñÿ. Ýòè äâà îáðàçöà îòëè÷àþòñÿ îò îñòàëüíûõ òåì, ÷òî ìåòàëëè÷åñêèå ìåäü è
ñåðåáðî íå ñïîñîáíû õåìîñîðáèðîâàòü ìîëåêóëÿðíûé âîäîðîä. Ïî ýòîé ïðè÷è-
íå ñìåíó êèíåòè÷åñêèõ ðåæèìîâ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû â ïðèñóòñòâèè
áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ Fe, Co, Ni, ìîæíî èíòåðïðåòèðî-
âàòü êàê ó÷àñòèå â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîé òåìïå-
ðàòóðå âîäîðîäà, â õåìîñîðáöèè êîòîðîãî ó÷àñòâóþò ÷àñòèöû ýòèõ ìåòàëëîâ.
×òî êàñàåòñÿ ìîíîìåòàëëè÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà Pd/SiO2, òî ìîæíî ïðåäïîëà-
ãàòü ó÷àñòèå ðàçëè÷íûõ ôîðì àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà íà ñàìîì ïàëëàäèè,
êàê ýòî äåëàåòñÿ â ðÿäå ðàáîò [2, 4, 5, 7, 10]. Åñëè îíè èìåþò ðàçëè÷íóþ òåðìè÷å-
ñêóþ óñòîé÷èâîñòü (òåïëîòó àäñîðáöèè), òî ïðè ñíèæåíèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-
ðû êîíöåíòðàöèè ìåíåå ñèëüíî ñâÿçàííûõ, íî áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ
ôîðì ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ìèíèìóì íà çàâèñèìîñòè «X(C2H2) vs. T».

Èíòåðåñíûì òàêæå ÿâëÿåòñÿ ôàêò ðåçêîãî âîçðàñòàíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ñ ðî-
ñòîì òåìïåðàòóðû èìåííî íà òåõ îáðàçöàõ, íà êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ìèíèìóì
íà êðèâîé çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè îò òåìïåðàòóðû. Îñîáåííî ýòî ÿðêî âûðàæåíî
ó Fe- è Co-ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà ðåçêîãî âîçðàñòàíèÿ
ñåëåêòèâíîñòè ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé ïðîõîæäåíèÿ ìèíèìóìà êîíâåðñèè,
ò. å. êîíâåðñèÿ è ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó íà÷èíàþò ðàñòè â îäíîì è òîì æå
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Íåñêîëüêî ìåíüøå ýòîò ýôôåêò âûðàæåí â ñëó÷àå
êàòàëèçàòîðà Pd/SiO2 è åùå ìåíåå — íà Ag-, Cu-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ, íà
êîòîðûõ íå íàáëþäàåòñÿ ìèíèìóì êîíâåðñèè ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû.

Íå èñêëþ÷åíî òî, ÷òî ðàçëè÷íóþ òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü èìåþò àäñîð-
áèðîâàííûå ôîðìû óãëåâîäîðîäîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, íåíàñûùåííûõ (àöåòè-
ëåíà, ýòèëåíà), êîòîðûå ïðåòåðïåâàþò ãèäðèðîâàíèå. Íàïðèìåð, èìåþùèé â
ìîëåêóëå äâîéíóþ ñâÿçü ýòèëåí àäñîðáèðóåòñÿ ìåíåå ïðî÷íî, ÷åì àöåòèëåí.
Ñëåäîâàòåëüíî, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû åãî êîíöåíòðàöèÿ íà ïîâåðõíîñòè äîëæíà
ñíèæàòüñÿ áûñòðåå, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðîñòó íå òîëüêî ñåëåêòèâíîñòè, íî
è êîíâåðñèè, åñëè íà îïðåäåëåííûõ öåíòðàõ ìîæåò èìåòü ìåñòî êîíêóðåíöèÿ
ìåæäó äâóìÿ óãëåâîäîðîäàìè ïðè èõ àäñîðáöèè. Òàêîå îáúÿñíåíèå, îäíàêî,
ìåíåå ïðàâäîïîäîáíî, ÷åì îñíîâàííîå íà ïðåäïîëîæåíèè îá ó÷àñòèè â ïðî-
öåññå ðàçëè÷íûõ àäñîðáèðîâàííûõ ôîðì âîäîðîäà.

Íà ñìåíó ìåõàíèçìà ïðîöåññà â îêðåñòíîñòÿõ 100 Ñ è íà îòëè÷èå â ïî-
âåäåíèè Cu- è Ag-ñîäåðæàùèõ áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ îò äðóãèõ,
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ðàññìàòðèâàåìûõ â äàííîé ðàáîòå, òàêæå óêàçûâàþò çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâà-
íèÿ ìåòàíà. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 7 (öâ. âêëàäêà), íà
îáðàçöàõ Pd—Co/SiO2 è Pd—Ni/SiO2 íàðàñòàþùåå îáðàçîâàíèå ìåòàíà íàáëþäà-
åòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 100 Ñ, â òî âðåìÿ êàê íà Pd—Cu/SiO2 è
Pd—Ag/SiO2 ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòàíó ñíèæàåòñÿ ïðè ïðèáëèæåíèè ñíèçó ê
100 Ñ.

Òàêæå äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 8 (öâ. âêëàäêà), â ñî÷åòàíèè ñ
ðèñ. 2 è ðèñ. 6 ïîêàçûâàþò ðàçëè÷èÿ â ïîâåäåíèè Ni- è Cu-ñîäåðæàùèõ
ñèñòåì â ãèäðèðîâàíèè àöåòèëåíà äî ìåòàíà ïðè íàíåñåíèè ïàëëàäèÿ èç
ñðåäû ÑÊ-CO2:

1) ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 100 Ñ àêòèâíîñòü Cu-ñîäåðæàùåãî êàòàëèçà-
òîðà ñòàíîâèòñÿ áëèçêîé ê àêòèâíîñòè Ni-ñîäåðæàùèõ, à àêòèâíîñòü áèìå-
òàëëè÷åñêîãî Pd—Ni-êàòàëèçàòîðà íåñêîëüêî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ Ni/SiO2;

2) â îòëè÷èå îò Pd/SiO2, áèìåòàëëè÷åñêèé Pd—Cu-êàòàëèçàòîð âåäåò â
íåêîòîðîé ñòåïåíè ìåòàíèðîâàíèå, ïðè÷åì ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòàíó âîçðàñòàåò
ïðè âûñîêèõ êîíâåðñèÿõ àöåíòèëåíà;

3) âêëàä ìåòàíèðîâàíèÿ â ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíà â ïðèñóòñòâèè Pd—Ni/SiO2

ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì â ïðèñóòñòâèè Ni/SiO2; ïðè ýòîì, â îòëè÷èå îò Pd—Cu/SiO2,
â ïðèñóòñòâèè Pd—Ni/SiO2 â òîì æå äèàïàçîíå êîíâåðñèé (60—80 %) ñåëåê-
òèâíîñòü ïî ìåòàíó ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì X(C2H2).

Íàêîíåö, ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà ðàçëè÷èÿ â ïîâåäåíèè êàòàëèçàòî-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ ìåòàëëû ïîäãðóïïû æåëåçà. Âî-ïåðâûõ, åùå ðàç ñëåäóåò ïîä÷åð-
êíóòü âîçðàñòàíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ (êàê ìîíî-, òàê è ñîäåðæàùèõ
ïàëëàäèé áèìåòàëëè÷åñêèõ) â ãèäðèðîâàíèè àöåòèëåíà â ðÿäó Fe Co Ni.
Êàê íà ìîíî-, òàê è íà áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðàõ ðÿä ñåëåêòèâíîñòåé ïî
îáðàçîâàíèþ ýòèëåíà ïðè ãèäðèðîâàíèè àöåòèëåíà îáðàòíûé.

Â ýòîì æå ïîðÿäêå, êàê è àêòèâíîñòü, âîçðàñòàåò âêëàä ìåòàíèðîâàíèÿ, ïðè÷åì:
— íà Fe-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ ìåòàí íå îáðàçóåòñÿ;
— íà Co/SiO2 îáðàçîâàíèå ìåòàíà íå íàáëþäàåòñÿ; ñåëåêòèâíîñòü Pd—Co/SiO2

ïî ìåòàíó ñðàâíèìà ñ Pd—Ni/SiO2 (ñì. ðèñ. 7), ò.å. ïàëëàäèé ñòèìóëèðóåò îá-
ðàçîâàíèå ìåòàíà íà Co-ñîäåðæàùåì áèìåòàëëè÷åñêîì êàòàëèçàòîðå, õîòÿ ñàì
ïàëëàäèé ìåòàíèðîâàíèå íå âåäåò;

— íà Ni-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ ìåòàí îáðàçóåòñÿ ñî ñêîðîñòÿìè, ñðàâíè-
ìûìè ñî ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ ýòèëåíà; íà áèìåòàëëè÷åñêîì Pd—Ni/SiO2

êàòàëèçàòîðå ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòàíó íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ Ni/SiO2 (ñì.
ðèñ. 8; ò. å. ïàëëàäèé ñíèæàåò àêòèâíîñòü íèêåëÿ â îáðàçîâàíèè ìåòàíà.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ïîâåäåíèÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó-
÷åííûõ íàíåñåíèåì ïàëëàäèÿ èç ðàñòâîðà åãî ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà â
ÑÊ-CO2 íà ñèëèêàãåëü, ñîäåðæàùèé ïðåäâàðèòåëüíî íàíåñåííûå ïðåäøå-
ñòâåííèêè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Fe, Co, Ni, Cu, Ag), â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ
àöåòèëåíà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðåäâàðèòåëüíûå çàêëþ÷åíèÿ î âîçìîæíûõ ìå-
õàíèçìàõ êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ è îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðîäóêòîâ. Äàëü-
íåéøåå ðàçâèòèå ýòèõ èññëåäîâàíèé âîçìîæíî â íàïðàâëåíèè êàê óòî÷íåíèÿ
ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ îñíîâíîãî (ýòèëåí) è ïîáî÷íûõ (ýòàí, ìåòàí) ïðîäóê-
òîâ, òàê è âûÿñíåíèÿ ñîñòàâà ñòðóêòóð, îáðàçóåìûõ ïàëëàäèåì ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè ñ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Îñîáûé èíòåðåñ
âûçûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè àêòèâíîé ôàçû áèìåòàëëè÷å-
ñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ èõ ïîëó÷åíèÿ, âêëþ-
÷àÿ íàíåñåíèå èõ ïðåäøåñòâåííèêîâ èç ñðåäû ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ.
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Ýòîò ìåòîä ìîæåò ïîçâîëèòü ñèíòåçèðîâàòü ðàçëè÷íûå ñòðóêòóðû ïðè ñîõðàíå-
íèè áðóòòî-ñîñòàâà ñèñòåìû, íàïðèìåð ïðè âàðüèðîâàíèè ïðåäâàðèòåëüíîé
îáðàáîòêè íîñèòåëÿ, ñîäåðæàùåãî ñîåäèíåíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ïåðåä
íàíåñåíèåì êîìïëåêñà ïàëëàäèÿ èç ñðåäû ÑÊ-ôëþèäà.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò ïåðñïåêòèâíîñòü ïîèñêà íîâûõ àêòèâíûõ
ìåòàëëîâ è èõ êîìáèíàöèé äëÿ ïðîöåññà ÑÃÀ. Òàê, ñèñòåìà Pd—Fe/SiO2 ïîêà-
çàëà âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü, ñðàâíèìóþ ñ ñåëåêòèâíîñòüþ «òðàäèöèîííîãî»
êàòàëèçàòîðà Pd—Ag/SiO2.

Âûÿâëåííûå êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ïîçâîëÿþò ïîëàãàòü íàëè÷èå íåñêîëü-
êèõ ìàðøðóòîâ öåëåâîãî ïðîöåññà ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà äî ýòèëåíà è ðàçäåëå-
íèÿ ôóíêöèé êîìïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû ïî àêòèâàöèè ðåàãåíòîâ. Ýòî
îòêðûâàåò äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè ïðè îïòèìèçàöèè êàòàëèçàòîðîâ.
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CATALYTIC PROPERTIES OF SILICA-SUPPORTED MONOMETALLIC
AND PALLADIUM-CONTAINING BIMETALLIC CATALYSTS

IN SELECTIVE HYDROGENATION OF ACETYLENE.
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The kinetics of acetylene hydrogenation in the presence of supported catalysts containing
transition metals (Fe, Co, Ni, Cu, Ag) and palladium was studied. The catalysts were
prepared by deposition of palladium hexafluoroacetylacetonate from its solution in
supercritical carbon dioxide onto a silica-based support, followed by heat treatment and
reduction in a hydrogen flow at 500 C. The support was pre-impregnated with solutions
of transition metal nitrates. The catalytic properties of the bimetallic systems were compared
with monometallic systems containing the same components. The mutual influence of
palladium and the transition metal on their catalytic properties was demonstrated. A
change in the kinetics of the formation of acetylene hydrogenation products (ethylene
and methane) with increasing temperature was revealed, manifesting itself differently on
bimetallic catalysts containing Cu and Ag and on Fe-, Co-, and Ni-containing catalysts.
In the second case, a minimum acetylene conversion rate is observed at temperatures
around 100 C, while the selectivity for ethylene formation increases sharply at further
temperature rise. The observed patterns are interpreted from the point of view of the
existence on the surface of complex multicomponent catalytic systems of various forms
of adsorption of reactants (hydrogen and unsaturated hydrocarbons), differing in adsorption
strength and reactivity.

K e y w o r d s: palladium, hexafluoroacetylacetonate, supercritical carbon dioxide, transition
metals, catalysts, silica gel, acetylene, hydrogenation, selectivity.
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