
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 25 (2017) 11�18 11

 Ãëûçäîâà Ä. Â., Ñìèðíîâà Í. Ñ., Ãåðàñèìîâ Å. Þ., Øëÿïèí Ä. À., Öûðóëüíèêîâ Ï. Ã., 2017

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ýòèëåí � âàæíîå ñûðüå ïðîìûøëåííîãî
îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, êîòîðîå  òðàäèöèîí-
íî ïîëó÷àþò ïèðîëèçîì æèäêèõ äèñòèëëÿòîâ
íåôòè èëè íèçøèõ íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ.
Îí ñîäåðæèò ïðèìåñè àöåòèëåíà, êîòîðûå ñïî-
ñîáíû íåîáðàòèìî äåçàêòèâèðîâàòü êàòàëèçà-
òîðû ïîñëåäóþùèõ ïðîöåññîâ åãî ïåðåðàáîòêè,
ïîýòîìó ýòèëåí íåîáõîäèìî î÷èùàòü îò ñîïóò-
ñòâóþùåãî àöåòèëåíà ïóòåì ãàçîôàçíîãî êà-
òàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ [1, 2]. Åùå îäèí ïåðñ-
ïåêòèâíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ýòèëåíà ïðåäëî-
æåí àìåðèêàíñêîé ôèðìîé Synfuels Int. Inc. è
âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ïðîöåññû: ïîëó÷åíèå àöå-
òèëåíà îêèñëèòåëüíûì ïèðîëèçîì ïðèðîäíîãî
ãàçà; ïîãëîùåíèå C2H2 ñåëåêòèâíûì ðàñòâîðè-
òåëåì-àáñîðáåíòîì è ïîñëåäóþùåå ñåëåêòèâíîå
æèäêîôàçíîå ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíà â ýòè-
ëåí. Â ýòîì ñëó÷àå ãèäðèðîâàíèå ïðîâîäÿò â
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè âîññòàíîâëåíèÿ â âîäîðîäå êàòàëèçàòîðîâ Pd/Ñèáóíèò è
Pd-M/Ñèáóíèò (M = Ga, Zn, Ag), à òàêæå ïðèðîäû ïðåäøåñòâåííèêîâ ïàëëàäèÿ è öèíêà íà ñâîéñòâà
îáðàçöîâ â ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòèëåí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå âòîðîãî
ìåòàëëà (Ga, Zn, Ag) â Pd-êàòàëèçàòîð ïðåäîòâðàùàåò ñïåêàíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â õîäå âîññòà-
íîâèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè, âñëåäñòâèå ÷åãî äëèòåëüíîñòü âîññòàíîâëåíèÿ íå âëèÿåò íà àêòèâíîñòü
è ñåëåêòèâíîñòü ìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ, â îòëè÷èå îò íåìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà
Pd/Ñèáóíèò. Ïîêàçàíî, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ öèíêîì ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïðèðîäû àêòèâíûõ öåíòðîâ
êàòàëèçàòîðà è óâåëè÷åíèþ èõ ÷èñëà, íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû ïðåäøåñòâåííèêîâ ìåòàëëîâ, ïðè ýòîì
ñèñòåìà Pd-Zn/Ñèáóíèò, ñèíòåçèðîâàííàÿ èç ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ ïàëëàäèÿ è öèíêà, îòëè÷àåòñÿ áîëåå
âûñîêîé àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æèäêîôàçíîå ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíà, ïàëëàäèåâûé êàòàëèçàòîð, ìîäèôèöèðîâà-
íèå, Pd-Ga, Pd-Zn, Pd-Ag

ñðåäå ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò áåçîïàñ-
íîñòü ýòîãî ñèëüíî ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà
(∆Í = �174.5 êÄæ/ìîëü) è ñïîñîáñòâóåò óëó÷-
øåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó [3�5].

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ
àöåòèëåíà èñïîëüçóþò íàíåñåííûé ïàëëàäèé,
â òîì ÷èñëå ìîäèôèöèðîâàííûé âòîðûì ìå-
òàëëîì (÷àùå ýëåìåíòû IB, IIB èëè IIIA ïîä-
ãðóïï) [4, 6]. Êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû íà îñ-
íîâå áèìåòàëëè÷åñêèõ êîìïîçèöèé îòëè÷àþò-
ñÿ áîëåå âûñîêîé àêòèâíîñòüþ, ñåëåêòèâíîñ-
òüþ, à òàêæå óñòîé÷èâîñòüþ ê äåçàêòèâàöèè
[1, 7]. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ýòî
ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì â ýòèõ ñèñòåìàõ
áèìåòàëëè÷åñêèõ ôàç è, ñîîòâåòñòâåííî, ñ
ïðîÿâëåíèåì ãåîìåòðè÷åñêîé (�ðàçáàâëåíèå�
ìîäèôèêàòîðîì ñîñåäíèõ àòîìîâ Pd) è ýëåêò-
ðîííîé (èçìåíåíèå ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ
Pd) ñîñòàâëÿþùèõ âçàèìîäåéñòâèÿ ïàëëàäèÿ
è ýëåìåíòà-ìîäèôèêàòîðà [8].
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Ñîñòàâ è ñòðóêòóðà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
êàòàëèçàòîðà, ðàçìåð íàíåñåííûõ ÷àñòèö, à
òàêæå ñòåïåíü ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà ìîäèôè-
öèðîâàíèÿ ñèëüíî çàâèñÿò îò ñïîñîáà ïðèãî-
òîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Â ÷àñòíîñòè, âëèÿåò ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà ïðè
ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå (ïðîöåññû ïðîêàëè-
âàíèÿ èëè âîññòàíîâëåíèÿ), ïðèðîäà ïðåäøåñò-
âåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, ìîëüíîå îòíî-
øåíèå ïàëëàäèÿ ê ìîäèôèêàòîðó è äðóãèå
ôàêòîðû [9].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � îöåíêà âëèÿíèÿ
âðåìåíè âîññòàíîâèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè
êàòàëèçàòîðîâ Pd-M/Ñèáóíèò (ãäå M = Ga,
Zn, Ag) è ïðèðîäû ïðåäøåñòâåííèêîâ ïàëëà-
äèÿ è ìîäèôèêàòîðà (íà ïðèìåðå ñèñòåìû Pd-
Zn/Ñèáóíèò) íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-
òèêè â ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ
àöåòèëåíà â ýòèëåí. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ
èñïîëüçîâàí N-ìåòèë-2-ïèððîëèäîí, îáëàäàþ-
ùèé âûñîêîé åìêîñòüþ ïî àöåòèëåíó [4, 5].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ êàòàëèçàòîðîâ âî âñåõ
ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàëè óãëåðîäíûé êîìïîçèöè-
îííûé ìàòåðèàë Ñèáóíèò (ÒÓ 38 41540�95,
SÁÝÒ ~ 336 ì2/ã, ôðàêöèÿ 0.07�0.09 ìì, ïðåä-
âàðèòåëüíî îáðàáîòàííàÿ 5 % ðàñòâîðîì
HNO3 ñ öåëüþ óâåëè÷åíèÿ ñîðáöèîííîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñ íîñèòå-
ëåì è óìåíüøåíèÿ ãèäðîôîáíîñòè ìàòåðèàëà).
Îáðàçöû ãîòîâèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè íîñèòå-
ëÿ ïî âëàãîåìêîñòè âîäíûìè ðàñòâîðàìè, ñî-
äåðæàùèìè îäíîâðåìåííî ñîåäèíåíèÿ ïàëëà-
äèÿ Pd(NO3)2 è îäíîãî èç ìåòàëëîâ-ìîäèôè-
êàòîðîâ � Ga(NO3)3, Zn(NO3)2 èëè AgNO3.
Â ñëó÷àå íåìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà Pd/
Ñèáóíèò ïðîïèòî÷íûé ðàñòâîð ñîñòîÿë òîëü-
êî èç Pd(NO3)2. Ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû
ñóøèëè â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 120 °Ñ (äëÿ Pd-Ag
ñóøêà ïðîâîäèëàñü 12 ÷ ïðè 25 °Ñ). Äàëåå îá-
ðàçöû âîññòàíàâëèâàëè â òîêå âîäîðîäà
(îáúåìíàÿ ñêîðîñòü Í2 � 60 ìë/ìèí) ïðè 500 °Ñ
(äëÿ Pd-Ag òåìïåðàòóðà âîññòàíîâëåíèÿ ñî-
ñòàâèëà 300 °Ñ). Âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè â âî-
äîðîäå âàðüèðîâàëè (1, 3, 5 ÷). Ïî ýòîé æå
ìåòîäèêå èç [Pd(NH3)4](CH3COO)2 è

[Zn(NH3)4](CH3COO)2 áûëè ñèíòåçèðîâàíû îáðàç-
öû Pd/Ñèáóíèò è Pd-Zn/Ñèáóíèò, êîòîðûå
ñóøèëè íà ïðîòÿæåíèè 2 ÷ ïðè 120 °Ñ è âîññòàíàâ-
ëèâàëè â âîäîðîäå â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè 500 °Ñ. Âñå
ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû ñîäåðæàëè 0.5 ìàñ. %
ïàëëàäèÿ. Ñîäåðæàíèå ìîäèôèêàòîðà ñîîòâåòñòâî-
âàëî ìîëüíîìó îòíîøåíèþ Pd/M = 1 : 1.

Ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ
âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

Ñòðóêòóðó îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì
ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÏÝÌÂÐ) íà ïðèáîðå JEM 2010 (ôèðìà Jeol,
ßïîíèÿ) c óñêîðÿþùèì íàïðÿæåíèåì 200 êÂ è
ïðåäåëüíûì ðàçðåøåíèåì 0.14 íì. Êàòàëèçàòî-
ðû èçìåëü÷àëè â ýòàíîëå ñ èñïîëüçîâàíèåì
óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãàòîðà ÓÇÄ-1Ó×2;
ñóñïåíçèþ íàíîñèëè íà óãëåðîäíûå ïîäëîæ-
êè, çàêðåïëåííûå íà ìåäíûõ ñåòêàõ. Ýòî
îáåñïå÷èâàëî ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå
÷àñòèö ïî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Êàëèáðîâ-
êó ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ ïðè èçìåðåíèÿõ äèà-
ìåòðà ÷àñòèö îñóùåñòâëÿëè ïî êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêå ÷àñòèö çîëîòà. Ïðè ýòîì ïîãðåø-
íîñòü èçìåðåíèÿ ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ íà ýëåê-
òðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èçîáðàæåíèÿõ íå
ïðåâûøàëà 0.02 íì. Èçîáðàæåíèÿ çàïèñûâà-
ëè ñ ïîìîùüþ ÏÇÑ-ìàòðèöû Soft Imaging
System (Ãåðìàíèÿ). Èç ïîëó÷åííûõ ìèêðîñêî-
ïè÷åñêèõ äàííûõ îöåíèâàëè ðàñïðåäåëåíèå
÷àñòèö íàíåñåííûõ ìåòàëëîâ ïî ðàçìåðàì  è
èõ ñðåäíèé äèàìåòð.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Èñïûòàíèÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðîâîäè-
ëè â ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå æèäêîôàçíîãî
ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà âî âñòðÿõèâàåìîì
áåçãðàäèåíòíîì ïðîòî÷íîì òåðìîñòàòèðóåìîì
ðåàêòîðå [10] ïðè òåìïåðàòóðå 55 °Ñ è àòìîñ-
ôåðíîì äàâëåíèè. Â îïûòàõ ïî âàðüèðîâàíèþ
ïðåäøåñòâåííèêà ïàëëàäèÿ è öèíêà òåìïåðà-
òóðó èçìåíÿëè îò 35 äî 50 °Ñ ñ øàãîì â 5 °Ñ.
Â êàòàëèòè÷åñêèé ðåàêòîð âíîñèëè 20 ìã êà-
òàëèçàòîðà, ïðèëèâàëè 8.0 ìë ðàñòâîðèòåëÿ
(N-ìåòèë-2-ïèððîëèäîí) è ïîäàâàëè ãàçîâóþ
ñìåñü ñîñòàâà 4 îá. % Ñ2Í2 + 96 îá. % Í2 (ðàñ-
õîä 100 ìë/ìèí). Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè
èíòåíñèâíîì âñòðÿõèâàíèè: ÷àñòîòà êà÷àíèé
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ðåàêòîðà ñîñòàâëÿëà 7�8 ñ�1. Òåêóùèé ñîñòàâ
ðåàêöèîííîé ñìåñè, êîòîðûé âêëþ÷àë íåïðî-
ðåàãèðîâàâøèé àöåòèëåí è îñíîâíûå ïðîäóê-
òû ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ (ýòàí, ýòèëåí è îëè-
ãîìåðû Ñ4+), êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì ãàçî-
àäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ ïîìîùüþ õðî-
ìàòîãðàôà �Õðîìîñ ÃÕ-1000�, ñíàáæåííîãî
êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé (ÍÔ � SiO2) è ïëàìåííî-
èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì (ãàç-íîñèòåëü �
àçîò). Âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ åäèíè÷íîãî îïûòà ñî-
ñòàâëÿëî 220 ìèí è ïîçâîëÿëî îïðåäåëÿòü õà-
ðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ â îáëàñòè èõ ñòà-
öèîíàðíîé àêòèâíîñòè. Ïî ïëîùàäÿì ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììàõ, èñïîëü-
çóÿ ìåòîä íîðìèðîâêè, ðàññ÷èòûâàëè ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà XÑ2Í2

, ñåëåêòèâíîñòü
ïî ýòèëåíó SÑ2Í4

è àêòèâíîñòü Wê â ïåðåñ÷åòå
íà 1 ã êàòàëèçàòîðà ïî ñëåäóþùèì ôîðìóëàì:
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ãäå Vñì � îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ðåàêöè-
îííîé ñìåñè, ìë/ìèí; Ñ0 � èñõîäíàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ Ñ2Í2 â ïîòîêå ðåàêöèîííîé ñìåñè,
ìëÑ2Í2/ìë ãàçîâîé ñìåñè; mê �  íàâåñêà êà-
òàëèçàòîðà, ã.

Ïåðå÷èñëåííûå õàðàêòåðèñòèêè õîðîøî
âîñïðîèçâîäÿòñÿ êàê ïðè ïîâòîðåíèè èñïûòà-
íèé åäèíè÷íîãî îáðàçöà, òàê è ïðè ïîâòîð-
íîì ïðèãîòîâëåíèè îäíîòèïíûõ îáðàçöîâ; ñî-
îòâåòñòâóþùèå êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè íå
ïðåâûøàëè 5 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè
âîññòàíîâèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü âîññòàíîâèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè
äëÿ êàòàëèçàòîðîâ Pd/Ñèáóíèò è Pd-M/Ñè-
áóíèò (M = Ga, Zn, Ag) ïðàêòè÷åñêè íå ñêà-
çûâàåòñÿ íà ñâîéñòâàõ ìîäèôèöèðîâàííûõ

îáðàçöîâ. Ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ àöåòèëåíà è ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòè-
ëåíó äëÿ Pd-M/Ñèáóíèò, âîññòàíîâëåííûõ â
òå÷åíèå 1, 3 è 5 ÷, ñòàòèñòè÷åñêè íåçíà÷è-
ìû. Âìåñòå ñ òåì, âîññòàíîâëåíèå íàíåñåí-
íîãî ìîíîìåòàëëè÷åñêîãî Pd-îáðàçöà â òå÷å-
íèå 5 ÷ ïðèâåëî ê çàìåòíîìó óìåíüøåíèþ âå-
ëè÷èíû XC2H2

, ÷òî, ïðåäïîëîæèòåëüíî, ñâÿ-
çàíî ñî ñïåêàíèåì ÷àñòèö ïàëëàäèÿ â õîäå
äëèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè (ðèñ. 1) [11].

Äëÿ ïðîâåðêè âûäâèíóòîé ãèïîòåçû ìåòî-
äîì ÏÝÌÂÐ èññëåäîâàíû îáðàçöû, âîññòàíîâ-
ëåííûå â òå÷åíèå 3 ÷. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì
äàííûì, âî âñåõ êàòàëèçàòîðàõ óãëåðîäíûé
íîñèòåëü ïðèñóòñòâóåò â âèäå àãëîìåðàòîâ
÷àñòèö ïëàñòèí÷àòîé ôîðìû ñ ðàñïðåäåëåíè-
åì ïî ðàçìåðàì îò 100 íì äî íåñêîëüêèõ äå-
ñÿòêîâ ìèêðîìåòðîâ, à íàíåñåííûé êîìïîíåíò
ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî íîñèòåëþ è
ïðåäñòàâëåí ÷àñòèöàìè ñôåðè÷åñêîé ôîðìû.

Ðèñ. 1. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà (à) è ñåëåêòèâ-
íîñòü ïî ýòèëåíó (á) äëÿ êàòàëèçàòîðîâ Pd/Ñèáóíèò è
Pd-M/Ñèáóíèò (M = Ga, Zn, Ag), ïðèãîòîâëåííûõ èç
íèòðàòîâ, ïðè ðàçíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè òåðìîîáðàáîò-
êè â Í2 (òåìïåðàòóðà ðåàêöèè 55 °Ñ).



14 Ä. Â. ÃËÛÇÄÎÂÀ è äð.

Ïðè ýòîì ìîäèôèöèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû
õàðàêòåðèçóþòñÿ ãîðàçäî ìåíüøèìè ðàçìå-
ðàìè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö (â äâà è áîëåå
ðàçà) ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì Pd/Ñèáóíèò
(òàáë. 1).

Âûÿâëåííàÿ çàêîíîìåðíîñòü ñëóæèò äîêà-
çàòåëüñòâîì òîãî, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ Pd-êà-
òàëèçàòîðà ãàëëèåì, öèíêîì è ñåðåáðîì ïðåä-
îòâðàùàåò îáðàçîâàíèå êðóïíûõ ÷àñòèö â
ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ, ïðå-
ïÿòñòâóÿ, òàêèì îáðàçîì,  ñïåêàíèþ àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà. Ñëåäîâàòåëüíî, íàáëþäàå-
ìîå ïîñòîÿíñòâî êàòàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê ìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðè
óâåëè÷åíèè âðåìåíè âîññòàíîâèòåëüíîé òåð-
ìîîáðàáîòêè â âîäîðîäå îáóñëîâëåíî ñòàáè-
ëèçàöèåé äèñïåðñíîñòè ïàëëàäèÿ ââåäåííûì
ìîäèôèêàòîðîì. Êðîìå òîãî, êàê âèäíî èç
äàííûõ òàáë. 1, ìîäèôèöèðîâàíèå çíà÷èòåëü-
íî (áîëåå ÷åì â 3.5 ðàçà) ñóæàåò ðàñïðåäåëå-
íèå íàíåñåííûõ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Ê ñî-
æàëåíèþ, ïî èìåþùèìñÿ äàííûì ñëîæíî
ñóäèòü î ïðè÷èíàõ íàáëþäàåìîãî ýôôåêòà, ïðè
ýòîì â ëèòåðàòóðå òàêæå îòñóòñòâóåò îáúÿñ-
íåíèå ìåõàíèçìà óâåëè÷åíèÿ äèñïåðñíîñòè
íàíåñåííîãî ïàëëàäèÿ ïðè ââåäåíèè ìîäèôè-
êàòîðà [12�14]. Ïî-âèäèìîìó, ïðè ñóøêå è ïî-
ñëåäóþùåé âîññòàíîâèòåëüíîé îáðàáîòêå îá-
ðàçóþùèåñÿ îêñèíèòðàòû, îêñèäû è çàòåì ìå-
òàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû ìîäèôèêàòîðîâ èãðàþò
ðîëü �ëîâóøåê�, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ ìèã-
ðèðóþùèìè ïî ïîâåðõíîñòè íåáîëüøèìè ÷àñ-
òèöàìè îáðàçóþùåãîñÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ ïàë-
ëàäèÿ è ïðåïÿòñòâóÿ òåì ñàìûì èõ ñïåêàíèþ.

Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 1, ìîäèôèöèðî-
âàíèå Pd-êàòàëèçàòîðîâ ãàëëèåì è îñîáåííî
ñåðåáðîì íå ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ èõ õàðàê-
òåðèñòèê. Íàïðîòèâ, ìîäèôèêàöèÿ öèíêîì îáåñ-
ïå÷èâàåò äîñòîâåðíîå óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà

SÑ2Í4 
ïðèìåðíî íà 20 îòí. % ïðè ïðàêòè÷åñêè

íåèçìåííîì çíà÷åíèè XÑ2Í2
. Ïî ýòîé ïðè÷èíå

îñíîâíîå âíèìàíèå â äàëüíåéøåì óäåëÿëîñü
èìåííî Zn-ñîäåðæàùèì êàòàëèçàòîðàì.

Âëèÿíèå ïðèðîäû ïðåäøåñòâåííèêîâ

Âëèÿíèå ïðèðîäû ïðåäøåñòâåííèêîâ ïàë-
ëàäèÿ èçó÷àëè ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ êàòàëè-
òè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê (XÑ2Í2

 è SÑ2Í4
) îáðàç-

öîâ Pd/Ñèáóíèò è Pd-Zn/Ñèáóíèò, ïîëó÷åí-
íûõ (ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ) èç íèòðà-
òîâ è àììèà÷íûõ êîìïëåêñîâ, â óçêîì èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð (35�50 °Ñ). Ýòî ïîçâîëèëî
ïðîñëåäèòü çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ
êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ èç ðàçíûõ
ïðåäøåñòâåííèêîâ, îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè,
à òàêæå ñîïîñòàâèòü õàðàêòåðèñòèêè èçó÷à-
åìûõ ñèñòåì (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà (à)
è ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó (á) îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè
äëÿ êàòàëèçàòîðîâ Pd (1, 3) è Pd-Zn (2, 4), ïðèãîòîâëåí-
íûõ èç àììèà÷íûõ êîìïëåêñîâ (1, 2) è íèòðàòîâ (3, 4).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Äèàìåòð íàíåñåííûõ ÷àñòèö â êàòàëèçàòîðàõ Pd/Ñèáóíèò

è Pd-M/Ñèáóíèò (Pd/M = 1 : 1), âîññòàíîâëåííûõ â Í2

â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè 500 °Ñ

Êàòàëèçàòîðû dñð, íì dmin, íì dmax, íì

Pd/Ñèáóíèò 4.0 1.1 10.9

Pd-Ga/Ñèáóíèò 2.0 1.2   4.0

Pd-Zn/Ñèáóíèò 1.6 1.1   2.7

Pd-Ag/Ñèáóíèò 1.7 0.6   3.5
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Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, ïðèðîäà
ïðåäøåñòâåííèêà ïàëëàäèÿ íå îêàçûâàåò ñó-
ùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ àöåòèëåíà äëÿ êàòàëèçàòîðîâ Pd/Ñèáó-
íèò. Âî âñåì äèàïàçîíå èññëåäóåìûõ òåìïå-
ðàòóð çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ XÑ2Í2

äëÿ ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ áëèçêè ìåæ-
äó ñîáîé. Ñîïîñòàâèìû òàêæå è çíà÷åíèÿ ñå-
ëåêòèâíîñòè íåìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ èç Pd(NO3)2 è
[Pd(NH3)4](CH3COO)2.

Ââåäåíèå öèíêà, íåçàâèñèìî îò âûáðàííî-
ãî ïðåäøåñòâåííèêà, ïðèâîäèò ê äîñòîâåðíî-
ìó óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 35�50 °Ñ. Â òî æå âðåìÿ
äëÿ êàòàëèçàòîðà Pd-Zn/Ñèáóíèò, ïðèãîòîâëåí-
íîãî èç íèòðàòîâ, îíà áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
òàêîâîé äëÿ àíàëîãè÷íîãî îáðàçöà, ïîëó÷åííî-
ãî èç àììèà÷íûõ êîìïëåêñîâ: ñòåïåíü ïðåâðà-

ùåíèÿ àöåòèëåíà âîçðàñòàåò íà 10�20 àáñ. % â
çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè. Ïðè ýòîì
äëÿ îáðàçöà Pd-Zn/Ñèáóíèò, ïîëó÷åííîãî èç
íèòðàòîâ, âåëè÷èíà XC2H2

 áîëåå ÷åì â äâà ðàçà
ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íûé ïîêàçàòåëü äëÿ ìîíî-
ìåòàëëè÷åñêèõ Pd-êàòàëèçàòîðîâ.

Óëó÷øåíèå õàðàêòåðèñòèê àêòèâíîñòè
Pd-êàòàëèçàòîðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ öèí-
êîì, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçíîé äèñïåðñ-
íîñòüþ îáðàçöîâ [13]. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî
ïðåäïîëîæåíèÿ êàòàëèçàòîðû Pd/Ñèáóíèò è
Pd-Zn/Ñèáóíèò, ïðèãîòîâëåííûå èç íèòðàòîâ
è àììèàêàòîâ, èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÏÝÌÂÐ.
Ñðåäíèé äèàìåòð ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö äëÿ
Pd/Ñèáóíèò è Pd-Zn/Ñèáóíèò, ïðèãîòîâëåí-
íûõ èç íèòðàòîâ, ñîñòàâèë 4.0 è 1.6 íì ñîîò-
âåòñòâåííî (ñì. òàáë. 1), à äëÿ îáðàçöîâ, ïðè-
ãîòîâëåííûõ èç àììèàêàòîâ, � 4.6 è 2.9 íì
ñîîòâåòñòâåííî. Ìåíüøèé ðàçìåð íàíåñåííûõ

Ðèñ. 3. Ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì äëÿ ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ: à � 0.5 % Pd/Ñèáóíèò,
á � 0.5 % Pd�0.31 % Zn/Ñèáóíèò, ïðèãîòîâëåííûå èç íèòðàòîâ; â � 0.5 % Pd/Ñèáóíèò, ã � 0.5 % Pd�0.31 % Zn/
Ñèáóíèò, ïðèãîòîâëåííûå èç àììèàêàòîâ.



16 Ä. Â. ÃËÛÇÄÎÂÀ è äð.

÷àñòèö â áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðàõ
Pd-Zn îçíà÷àåò, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ Pd-êàòà-
ëèçàòîðà öèíêîì, íåçàâèñèìî îò èñïîëüçóå-
ìûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ, ïðåïÿòñòâóåò åãî
ñïåêàíèþ â õîäå òåðìîîáðàáîòêè ïðè 500 °Ñ.
Óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè Pd-Zn-êàòàëèçàòîðîâ
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïîâûøåííîé äèñïåðñíîñ-
òüþ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ, ïîñêîëüêó
ðàññìàòðèâàåìàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíî-
÷óâñòâèòåëüíîé [2, 15]. Ñîãëàñíî äàííûì
ÏÝÌÂÐ, êàòàëèçàòîðû, ïðèãîòîâëåííûå èç àì-
ìèàêàòîâ, ñîäåðæàò áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû ïî
ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè îáðàçöàìè, ñèíòå-
çèðîâàííûìè èç íèòðàòîâ (ðèñ. 3). Âåðîÿòíî, â
îáðàçöàõ, ïðèãîòîâëåííûõ èç àììèà÷íûõ êîìï-
ëåêñîâ, ñïåêàíèå àêòèâíûõ ÷àñòèö â ïðîöåññå
âîññòàíîâëåíèÿ ïðè 500 °Ñ èäåò áîëåå èíòåíñèâ-
íî, è äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëëîâ èç àììèà÷-
íûõ ðàñòâîðîâ íåîáõîäèìà áîëåå íèçêàÿ òåìïå-
ðàòóðà, ÷åì äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ íèòðàòîâ.

Ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà Pd-Zn, ïðè-
ãîòîâëåííîãî èç àììèà÷íûõ êîìïëåêñîâ, ñî-
ïîñòàâèìà ñ ñåëåêòèâíîñòüþ ìîíîìåòàëëè÷åñ-
êèõ Pd-êàòàëèçàòîðîâ. Â òî æå âðåìÿ îáðà-
çåö Pd-Zn, ïðèãîòîâëåííûé èç Pd(NO3)2 è
Zn(NO3)2, îáëàäàåò çíà÷èòåëüíî áîëüøåé ñå-
ëåêòèâíîñòüþ ïî ýòèëåíó ïðè òåìïåðàòóðå
ðåàêöèè îò 40 °Ñ è âûøå. Ìîæíî ïîëàãàòü,
÷òî óëó÷øåíèå ñåëåêòèâíîñòè íà äàííîì êà-
òàëèçàòîðå îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ñêîðîñ-
òè äåñîðáöèè ýòèëåíà ïðè ïîâûøåííîé òåì-
ïåðàòóðå âñëåäñòâèå ðîñòà ñêîðîñòè ðåàêöèè
ãèäðèðîâàíèÿ è ïåðåõîäà ïðîöåññà â îáëàñòü,
ãäå àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà îïðåäåëÿåòñÿ
ñêîðîñòüþ äèôôóçèè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè ê çåðíó êàòàëèçàòîðà (ñì. ðèñ. 2).
Êðîìå òîãî, âåðîÿòíî, â îáðàçöàõ Pd-Zn,
ïðèãîòîâëåííûõ èç ðàçíûõ ïðåäøåñòâåííè-
êîâ, ñòåïåíü âçàèìîäåéñòâèÿ ïàëëàäèÿ ñ öèí-
êîì, à, ñëåäîâàòåëüíî, è ñîñòàâ îáðàçóþùåé-
ñÿ áèìåòàëëè÷åñêîé ôàçû è åå êîëè÷åñòâî,
áóäóò ðàçëè÷àòüñÿ, ÷òî òàêæå äîëæíî îòðà-
çèòüñÿ íà àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ è ñåëåê-
òèâíîñòè ðåàêöèè [12, 16]. Âìåñòå ñ òåì óëó÷-
øåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó SÑ2Í4

 íàíå-
ñåííûõ Pd-Zn-êàòàëèçàòîðîâ, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ èç íèòðàòîâ, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îá-
ðàçîâàíèåì àêòèâíûõ öåíòðîâ íîâîãî òèïà.
Ñ öåëüþ îáîñíîâàíèÿ ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ
íàìè ïðîâåäåíà îöåíêà êèíåòè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê ïðîöåññà ãèäðèðîâàíèÿ.

Îöåíêà êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
ãèäðèðîâàíèÿ íà êàòàëèçàòîðàõ  Pd/Ñèáóíèò
è Pd-Zn/Ñèáóíèò

Èçâåñòíî, ÷òî ðåàêöèÿ ãèäðèðîâàíèÿ àöå-
òèëåíà äî ýòèëåíà èìååò íóëåâîé ïîðÿäîê ïî
àöåòèëåíó è ïåðâûé ïîðÿäîê ïî âîäîðîäó [10].
Îäíàêî â íàøåì ñëó÷àå èçìåðåíèÿ ïðîâîäè-
ëè ïðè èíòåíñèâíîì âñòðÿõèâàíèè ðåàêòîðà
ñ êàòàëèçàòîðîì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñêîðîñòü
ðàñòâîðåíèÿ Ñ2Í2 è Í2 â æèäêîé ôàçå íàìíî-
ãî ïðåâûøàëà ñêîðîñòü èõ ïðåâðàùåíèÿ. Óñ-
ëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ îïûòà ïðèáëèæåíû ê óñ-
ëîâèÿì èäåàëüíîãî ñìåøåíèÿ. Âñëåäñòâèå áû-
ñòðîòû óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ñî-
ñòàâîì ãàçîâîé è æèäêîé ôàç (ðàñòâîðèìîñòü
âîäîðîäà â N-ìåòèëïèððîëèäîíå ñîñòàâëÿåò
0.05 ñì3/ñì3 ïðè 20 °Ñ è ïðè àòìîñôåðíîì äàâ-
ëåíèè ïî÷òè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû â èñ-
ñëåäóåìîì óçêîì èíòåðâàëå [17]), êîíöåíòðà-
öèÿ âîäîðîäà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ â
õîäå ðåàêöèè è, ñîîòâåòñòâåííî, íå âëèÿåò
íà ñêîðîñòü ïðîöåññà.

Îöåíêó êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ãèäðèðî-
âàíèÿ � êàæóùóþñÿ ýíåðãèþ àêòèâàöèè Åà è
ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü ln A � ïðî-
âîäèëè äëÿ êàòàëèçàòîðîâ Pd/Ñèáóíèò è Pd-
Zn/Ñèáóíèò, ñèíòåçèðîâàííûõ èç íèòðàòîâ è
àììèàêàòîâ. Ñ ýòîé öåëüþ ïîëó÷àëè çàâèñè-
ìîñòè ñêîðîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâà-
íèÿ àöåòèëåíà, îòíåñåííîé ê 1 ã êàòàëèçàòî-
ðà, îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè â àððåíèóñîâñ-
êèõ êîîðäèíàòàõ (R2 = 0.999) (ðèñ. 4). Èç ïî-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðî-
âàíèÿ àöåòèëåíà îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè íà êàòàëèçà-
òîðàõ Pd (1, 3) è Pd-Zn (2, 4), ïðèãîòîâëåííûõ èç àì-
ìèà÷íûõ êîìïëåêñîâ (1, 2) è íèòðàòîâ (3, 4).
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ëó÷åííûõ äàííûõ îïðåäåëÿëè èñêîìûå çíà-
÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (òàáë. 2).

Âèäíî, ÷òî âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ Eà äëÿ
âñåõ êàòàëèçàòîðîâ íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå,
ñîîòâåòñòâóþùåì ïðîòåêàíèþ ïðîöåññà â êè-
íåòè÷åñêîé îáëàñòè [18], ãäå ñêîðîñòü ðåàê-
öèè îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ ëèìèòèðóþùåé
ñòàäèè õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ è åå çàâè-
ñèìîñòüþ îò òåìïåðàòóðû.

Âåëè÷èíû Åà, ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöîâ
èäåíòè÷íîãî ñîñòàâà, íî ïðèãîòîâëåííûõ èç
ðàçíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ, áëèçêè ìåæäó ñî-
áîé. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðèðîäà
àêòèâíûõ öåíòðîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè îäíîòèïíûõ ïî ñîñòàâó êàòàëèçàòîðîâ (Pd
èëè Pd-Zn), íå çàâèñèò îò ïðåäøåñòâåííèêà
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Äëÿ îáðàçöîâ, ìîäèôè-
öèðîâàííûõ öèíêîì, ïîëó÷åíû çíà÷èòåëüíî
áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè
(ïðèìåðíî íà 7 êÄæ/ìîëü), ÷åì äëÿ ïàëëàäèå-
âûõ îáðàçöîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ó Zn-ñîäåðæà-
ùèõ êàòàëèçàòîðîâ öåíòðû, íà êîòîðûõ ñîðáè-
ðóåòñÿ àöåòèëåí (ïðè óñëîâèè, ÷òî àêòèâàöèÿ
àöåòèëåíà ÿâëÿåòñÿ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé
ïðîöåññà), òàêæå äîëæíû îòëè÷àòüñÿ îò àêòèâ-
íûõ öåíòðîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ íà íåìîäèôè-
öèðîâàííûõ îáðàçöàõ. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî
ñ ïðîÿâëåíèåì ýëåêòðîííîé ñîñòàâëÿþùåé ìî-
äèôèöèðîâàíèÿ [19, 20] è ÷àñòè÷íî ñ ðàçëè÷-
íîé äèñïåðñíîñòüþ (ãåîìåòðè÷åñêèé ôàêòîð)
ìîíî- è áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì [13, 14].

Âìåñòå ñ òåì çíà÷åíèÿ ïðåäýêñïîíåíöèàëü-
íîãî ìíîæèòåëÿ äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ öèí-
êîì êàòàëèçàòîðîâ áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
òàêîâûìè äëÿ îáðàçöà Pd/Ñèáóíèò. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü,
÷òî íà ìîäèôèöèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè
Pd-êàòàëèçàòîðà, íåçàâèñèìî îò èñïîëüçóå-
ìûõ ïðè ñèíòåçå ïðåäøåñòâåííèêîâ ïàëëàäèÿ

è öèíêà, ÷èñëî àêòèâíûõ öåíòðîâ, íà êîòî-
ðûõ ïðîòåêàåò ãèäðèðîâàíèå, áîëüøå. Âåðî-
ÿòíî, ýòî îáóñëîâëåíî áîëüøåé äèñïåðñíîñ-
òüþ êàòàëèçàòîðîâ Pd-Zn.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèêàöèÿ Pd-êàòàëè-
çàòîðà öèíêîì ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïðèðî-
äû àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëè-
çàòîðà è óâåëè÷åíèþ èõ ÷èñëà. Ïðè ýòîì óñòà-
íîâëåíî, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ Pd/Ñèáóíèò è
Pd-Zn/Ñèáóíèò êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-
êè (Åà è ln A) ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ïðè-
ðîäû ïðåäøåñòâåííèêîâ ïàëëàäèÿ è öèíêà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî óñëîâèÿ ñèíòåçà êàòàëè-
çàòîðîâ 0.5 % Pd/Ñèáóíèò è 0.5 % Pd-M/Ñèáó-
íèò (M = Ga, Zn, Ag) (Pd/M = 1 : 1) îêàçûâàþò
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà èõ ñâîéñòâà â ðåàê-
öèè æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà.

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü âîññòàíîâèòåëüíîé
òåðìîîáðàáîòêè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ñêà-
çûâàåòñÿ òîëüêî íà õàðàêòåðèñòèêàõ íåìîäè-
ôèöèðîâàííîãî îáðàçöà Pd/Ñèáóíèò è ïðî-
ÿâëÿåòñÿ â ñíèæåíèè àêòèâíîñòè ïðè óâåëè-
÷åíèè âðåìåíè âîññòàíîâëåíèÿ èç-çà ñïåêà-
íèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Íàïðîòèâ, ìîäè-
ôèêàöèÿ Pd-êàòàëèçàòîðà ãàëëèåì, öèíêîì,
à òàêæå ñåðåáðîì ñòàáèëèçèðóåò äèñïåðñíîñòü
ïàëëàäèÿ, ïðåäîòâðàùàÿ îáðàçîâàíèå êðóï-
íûõ ÷àñòèö â ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè (ïî
äàííûì ÏÝÌÂÐ), ïîýòîìó àêòèâíîñòü îáðàçöîâ
Pd-M/Ñèáóíèò (M = Ga, Zn, Ag), ïðèãîòîâëåí-
íûõ ïðè ðàçíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîãî âîçäåéñòâèÿ, ñîõðàíÿåòñÿ.

Ïðèðîäà ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà íå âëèÿåò íà êàòàëèòè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ ïàëëàäèåâûõ
êàòàëèçàòîðîâ, íî äîñòîâåðíî ñêàçûâàåòñÿ íà
ñâîéñòâàõ áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì Pd-Zn. Ýòî
ïðîÿâëÿåòñÿ â îäíîâðåìåííîì óâåëè÷åíèè ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà è ñåëåêòèâíîñ-
òè ïî ýòèëåíó äëÿ îáðàçöà Pd-Zn, ïðèãîòîâ-
ëåííîãî èç íèòðàòîâ, ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëî-
ãè÷íûì êàòàëèçàòîðîì, ïîëó÷åííûì èç àììè-
à÷íûõ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ. Íî, âìåñòå ñ òåì,
ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì îöåíêè êèíåòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê, ìîäèôèêàöèÿ Pd-êàòàëèçàòî-
ðà öèíêîì ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïðèðîäû
àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçà-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà ãèäðèðîâàíèÿ

àöåòèëåíà íà ìîäèôèöèðîâàííûõ Pd-Zn/Ñèáóíèò
è íåìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ Pd/Ñèáóíèò

Êàòàëèçàòîðû Ïðåäøåñòâåííèê Å à, ln A
êÄæ/ìîëü

Pd Íèòðàò 54.3 24.9

Àììèàêàò 55.1 25.2

Pd-Zn Íèòðàòû 61.5 28.4

Àììèàêàòû 62.4 28.6
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òîðà è ê óâåëè÷åíèþ èõ ÷èñëà, íåçàâèñèìî îò
ïðèðîäû ïðåäøåñòâåííèêîâ ïàëëàäèÿ è öèí-
êà. Ðàçëè÷èÿ â êàòàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòè-
êàõ îáðàçöîâ Pd-Zn/Ñèáóíèò, ïðèãîòîâëåííûõ
èç íèòðàòîâ è àììèà÷íûõ êîìïëåêñîâ, âåðî-
ÿòíî, îáóñëîâëåíû ðàçíîé ñòåïåíüþ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ïàëëàäèÿ è öèíêà â ýòèõ ñèñòåìàõ,
êîòîðàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, â ðàçëè÷-
íîé äèñïåðñíîñòè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.
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