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АКТИВНОСТЬ Pd/C-КАТАЛИЗАТОРОВ В РЕАКЦИИ РАЗЛОЖЕНИЯ 
ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

Изучена активность нанесенных методом восстановительной сорбции на активный уголь катализаторов типа
Pd/CКН  с различным распределением восстановленного палладия по глубине пористых гранул носителей
в модельной реакции разложения пероксида водорода. Установлено, что активность углей СКН  с нанесенным
на их внешней поверхности Pd определяется наличием фазы металла, активность образцов с Pd внутри пор
углей зависит от степени окисленности их поверхности. Сорбция и восстановление ионов [PdCl4]2– на активных
углях в процессе получения катализаторов сопровождаются дополнительным окислением поверхности углей,
что подтверждается данными титрования по Бему и ИК-спектроскопии.

Одним из перспективных методов приготов-
ления нанесенных на активные угли (АУ) ката-
лизаторов является метод восстановительной
сорбции (ВС) [1—3]. Преимуществами метода яв-
ляются возможность формирования металличе-
ской или металлокомплексной формы катализа-
торов на развитой поверхности углеродных но-
сителей, получения частиц металла заданной дис-
персности и, что особенно важно, управления рас-
пределением восстановленного металла по глуби-
не пористых гранул АУ. Последний из указанных
факторов имеет большое значение для осущест-
вления быстрых процессов, когда необходимо
создать диффузионные ограничения их скорости,
для реализации медленных процессов, протекаю-
щих в кинетической области, защиты активной
фазы от отравления каталитическими ядами и ин-
тенсивного абразивного износа.

В работе [4] установлен факт перехода вос-
становленного до металла Pd в ходе сорбции с
внешней поверхности внутрь пористых гранул
АУ с образованием различных структур — от "ко-
рочковых" до "желткового" типов. Это происхо-
дит вследствие окисления осажденного на внеш-
ней поверхности гранул АУ палладия кислоро-
дом воздуха в солянокислом растворе, диффузии
образующихся ионов [PdCl4]2– внутрь пор угля и

восстановления их там вновь до металла. Про-
цесс имеет электрохимическую природу, он обус-
ловлен разностью электродных потенциалов на-
ружной поверхности АУ и внутренней поверх-
ности его пор, которая возникает в процессе ад-
сорбции и восстановления на угле молекулярно-
го кислорода и протекает в сравнительно неболь-
шом временном интервале (в течение 36 ч).

Цель работы — исследование каталитичес-
кой активности образцов АУ с различным рас-
пределением металлического Pd по глубине пори-
стых гранул носителя. Для оценки активности
нанесенных катализаторов использовали модель-
ную реакцию разложения пероксида водорода.
Такой выбор обусловлен тем, что этот процесс от-
носится к числу хорошо изученных на различных
типах углей, как активированных, так и окислен-
ных [5—7]. В литературе также известны данные
по исследованию кинетики и механизма катали-
тической реакции разложения пероксида водоро-
да на азотсодержащих АУ типа СКН  в зависи-
мости от содержания в них азота без металличе-
ской фазы [8, 9].

В качестве носителя катализаторов на основе
Pd в работе использовали синтетический АУ
сферической грануляции типа СКН , получаемый
карбонизацией винилпиридиновой смолы с по-
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следующим активированием водяным паром. Но-
ситель имеет следующие характеристики пористой
структуры: суммарный объем пор — 1.17 см3/г (из
них объем микропор и мезопор — 0.46 и 0.58
см3/г соответственно); удельная поверхность, оп-
ределенная хроматографическим методом по теп-
ловой десорбции аргона, составляет 980 м2/г.

Для экспериментов были выбраны гранулы
угля диаметром 0.4—0.6 мм, АУ дополнительно
активировали и обескислороживали в токе аргона
при 850 оС. Палладий наносили методом ВС по
следующей методике. Навески углей (0.5 г) за-
ливали 0.01 н. раствором H2PdCl4 в 0.1 н. НСl и
выдерживали в растворе при контакте с воздухом
в течение 0.5, 3, 12, 24, 36 ч. Количество поглощен-
ного углем палладия рассчитывали по разности
его концентраций в растворе до и после адсорбции.
Концентрации определяли атомно-абсорбцион-
ным методом с точностью ± 0.5 %. Предваритель-
ное активирование АУ в токе аргона обеспечивает
практически полное восстановление адсорбиро-
ванных ионов палладия до металла. Количество
восстановленного на всех образцах углей Pd со-
ставляет 2 % от массы АУ. Наличие металличес-
кой фазы палладия контролировали методом
рентгенофазового анализа. После адсорбции об-
разцы углей промывали дистиллированной во-
дой и сушили при 120 оС.

При выдержке угля в растворе в течение 0.5
ч происходит восстановление ионов [PdCl4]2– на
внешней поверхности угля с образованием по-
ристой пленки металла по схеме:

C + [PdCl4]2– +  H2O → [C(O)•Pd0] +
+ 4Cl– + 2H+ . (1)

 При дальнейшей выдержке образцов углей
в растворе в течение 3, 12, 24 и 36 ч, когда элек-
тродный потенциал внешней поверхности АУ
становится более положительным относительно
равновесного потенциала восстановления ионов
[PdCl4]2–, происходит растворение восстановлен-
ного металла по реакции:

2Pd0 + 4H+ +8Cl– + O2 →
→ 2[PdCl4]2– + 2H 2O , (2)

диффузия ионов [PdCl4]2– в поры носителя, а за-
тем их восстановление на  стенках внутренних
пор АУ по схеме (1). Как показано в работе [4],
электродный потенциал внутренней поверхно-
сти пор АУ сохраняет значения более отри-
цательные по сравнению с равновесным потен-
циалом ионов [PdCl4]2–.

 Для исследования активности катализаторов
применяли 2 %-й водный раствор пероксида
водорода квалификации х.ч. Навески катализа-
торов в каждом опыте составляли 0.1 г, а объемы
растворов 10 см3. Как известно, водный раствор
Н2О2 имеет слабокислую реакцию (рН  4.1—4.3),
однако после контакта с АУ, как ионообменни-
ком, рН  раствора Н2О2 в условиях наших экспе-
риментов становился близким к нейтральному
(рН 7.5—7.7). Каталитическую активность образ-
цов исследовали газометрическим методом в тер-
мостатируемой ячейке, что позволяет, измеряя объ-
ем выделяющегося кислорода во времени, опре-
делять скорость процесса. Разложение Н2О2 ис-
следовали в диапазоне температур 20—60 оС.
Объем выделившегося газа замеряли каждые 3
мин, процесс вели при непрерывном перемеши-
вании раствора магнитной мешалкой. Экспери-
мент считали законченным, когда объем выде-
лившегося кислорода составлял намного больше
половины объема, соответствующего полному
разложению Н2О2. Объемы  газа  приводили к
нормальным условиям. Из соотношения объемов
кислорода, выделившегося за время τ, и кисло-
рода, соответствующего полному разложению
Н2О2, определены степени разложения перокси-
да водорода (в %) и построены их зависимости
от времени (рис. 1).

Поскольку сам уголь СКН является также ка-
тализатором разложения Н2О2, было проведено
сравнительное исследование (холостые опыты)
каталитической активности образцов угля без
Pd, выдержанных в фоновом растворе (0.1 н. НСl)
в течение тех же интервалов времени. Так как вос-
становление ионов [PdCl4]2– на угле сопровожда-
ется некоторым окислением его поверхности (схе-
ма 1), было предпринято исследование особен-
ностей химии поверхности АУ методами титро-
вания по Бему [10] и ИК-спектроскопии. При этом
использовали методику обратного титрования
0.1 н. раствором НСl раствора щелочи после об-
работки образцов углей. ИК-спектры с Фурье-пре-
образованием были записаны на спектрометре Ne-
xus-470 фирмы Nicolet в области 400—4000 см–1

в режиме пропускания. С помощью компьютер-
ной программы Omnic спектры пропускания бы-
ли затем преобразованы в спектры поглощения.
Образцы для съемки спектров готовили в виде
тонко измельченных порошков АУ и помещали
их между стеклами из KBr (количество сканов
— 32, разрешающая способность — 4 см–1).

На рис. 1, а представлены кривые разложе-
ния Н2О2 на образцах, содержащих нанесенный
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Pd на внешней поверхности АУ (кривая 1) и с
распределением металла по глубине угольных
гранул (кривые 2–5). Видно, что наибольшей Кт-
активностью обладает образец с Pd, находящим-
ся на внешней поверхности АУ; при увеличении
времени выдержки в растворе НСl и миграции
металла внутрь гранул АУ активность образцов
последовательно уменьшается.

На рис. 1, б для сравнения приведены кине-
тические кривые разложения Н2О2 на образцах
СКН  без Pd, выдержанных в растворе НСl в
течение таких же интервалов времени (кривые
1–5). На этом же рисунке дана кинетическая кри-
вая для сильноокисленного, полученного кипя-
чением в НNO3, угля СКН  (кривая 6). Приве-
денные данные показывают, что СКН , выдержан-
ный в фоновом растворе 30 мин, имеет активность
значительно меньшую, чем образец с нанесенным
на внешней поверхности Pd. В то же время образ-
цы, выдержанные в НСl в течение 3, 12, 24 и
36 ч, проявляют несколько большую активность,
чем образцы с палладием. Таким образом, Pd вну-
три пор АУ "спрятан" от контакта с катализиру-
емым веществом, а Кт-активность образцов оп-
ределяется особенностями химии их поверхно-
сти, в частности, степенью окисленности угля.

Для двух наиболее характерных образцов
(с Pd и без него, выдержанных в растворах НСl
30 мин) рассчитаны константы скоростей (при
температурах 20—60 оС) и энергии активации
процесса разложения Н2О2.

Как показано ранее [8, 9], реакция разложения
пероксида водорода при низкой концентрации в

растворе протекает по первому порядку, а кине-
тическое уравнение процесса записывается как:

v =  kc⋅KA ⋅Cn , (3)
где kс — константа скорости реакции; КА —
константа адсорбции; Сn — концентрация Н2О2
(моль/см3). 

Поскольку из уравнения (3) может быть вычи-
слена наблюдаемая константа скорости kнабл=kc⋅KA:

kнабл =  2.3
m  / W ⋅τ

 ⋅ lg 
V ∞

V ∞ − V τ
 , (4)

где m — масса катализатора, г; W  — общий объ-
ем раствора, см3; Vτ — объем кислорода, выде-
лившегося за время τ, см3; V∞ — объем кислоро-
да, соответствующий полному разложению Н2О2,
см3, то средние значения констант скоростей
реакции определяются, как и в работе [9], из на-
клонов прямолинейных участков зависимостей
lg(V∞–Vτ) —τ.

Результаты измерений приведены в табл. 1.
Значения констант скоростей процесса разложе-

Рис. 1. Зависимость степени разложения пероксида водорода от времени на образцах катализаторов СКН ,
содержащих Pd (a) и без него (б), выдержанных в 0.1 н. НСl: 1 — 30 мин; 2 — 3 ; 3 — 12; 4 — 24; 5 — 36 ч;
6 — СКН , окисленного НNO3 в течение 6 ч.

Т а б л и ц а  1
Константы скорости разложения Н2О2 (k с⋅103) на
Pd/C-катализаторах  при разных  температурах

Катализатор
Температура, oС

20 30 40 50 60

СКН (Pd — 2 % мас.) 1.78 2.03 2.39 3.76 4.03
СКН (без Pd)      1.56 1.75 2.05 3.21 3.85

а
б
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ния Н2О2 при различных температурах были ис-
пользованы для расчета энергий активации про-
цесса по уравнению Аррениуса. Расчетная вели-
чина энергии активации для образца СКН с на-
несенным на внешней поверхности Pd составля-
ет 22.2 кДж/моль, а для образца без палладия
— 27.0 кДж/моль.

В работе [6] отмечено, что каталитическая ак-
тивность АУ в исследуемой реакции без нанесен-
ных металлов определяется степенью окисленно-
сти поверхности, причем с увеличением окислен-
ности АУ активность катализаторов закономер-
но уменьшается. Методом титрования по Бему
определено количество протоногенных кислород-
содержащих (фенольных и карбоксильных) групп
(мг-экв/г) на образцах углей, которое пропорци-
онально степени окисленности их поверхности
[10]. Оказалось, что для всех образцов с Pd0, осо-
бенно тех, где металл находится внутри гранул
носителя, этот параметр больше, чем у образцов,
не содержащих палладий. Вероятный механизм
дополнительного окисления поверхности АУ при
восстановлении на них ионов [PdCl4]2– предло-
жен в работе [11] при рассмотрении теоретичес-
кой модели восстановительной сорбции благо-
родных металлов на углях. Данные титрования по
Бему приведены в табл. 2. Сопоставление данных
табл. 2 и кинетических кривых (рис. 1) подтвер-
ждает факт уменьшения каталитической активно-
сти образцов АУ при увеличении степени окис-
ленности их поверхности. Наименьшей активно-
стью обладает образец, окисленный кипячением
в HNO3 (рис. 1, б, кривая 6). Наибольшую актив-
ность имеет образец с нанесенным на внешней
поверхности Pd0, где роль каталитически актив-
ной фазы играет восстановленный металл.

Рост количества кислородсодержащих групп
на поверхности углеродных носителей, содержа-

щих сорбированный и восстановленный до ме-
талла Pd, демонстрируют также и ИК-спектры
поглощения (рис. 2). Чисто углеродная матрица
не дает полос поглощения в ИК-спектре, поско-
льку дипольный момент неполярной связи С–С
и его производная по изменению длины, кото-
рая определяет интенсивность нормальных ко-
лебаний, весьма малы [12]. В связи с этим, чистый
графит, как и прокаленные активные угли, не
имеет характерных полос в ИК-спектрах, кроме
связанных с продуктами окисления.

Появление характеристических полос в ИК-
спектрах АУ после проведения химической моди-
фикации свидетельствует о формировании поляр-
ных функциональных групп, которые могут по-
ляризовать соседние связи С–С и придавать им
активность в ИК-спектре. Поэтому в ИК-спект-
рах графитизированных образцов практически не
наблюдаются явно выраженные полосы по-
глощения, которые проявляются лишь при окис-
лении углеродного материала [12]. В ИК-спек-
трах АУ появляется слабая полоса 1715 см–1,
интенсивность которой последовательно возрас-
тает с увеличением степени окисленности углей
и достигает максимума для образца с Pd, выдер-
жанного в растворе HCl в течение 36 ч (рис. 2,
кривая 5). Эту полосу, согласно [12—14], можно
отнести к νС=О

  карбоксильных и лактонных
групп, связанных с углеродной матрицей. Интен-
сивность этой полосы для указанного образца
выше, чем для образца без Pd, выдержанного в
0.1 н. растворе HCl в течение 36 ч и окисленного
только кислородом воздуха (кривая 1).

Колебания ионизированной карбоксильной

Т а б л и ц а  2
Зависимость количества протоногенных  (фенольных
и карбоксильных) кислородсодержащих  групп (мг-
экв/г) на образцах АУ от времени выдержки в 0.1 н.
растворе НСl

Катализатор
Время выдержки, ч

0.5 3 12 24 36

СКН  (Pd, 2 % мас.) 0.69 1.03 1.15 1.21 1.31
СКН  (без Pd)      0.42 0.51 0.64 0.75 0.83
СКН  (окисленный  

 НNO3 в течение 6 ч)
— 2.60 — — —

Рис. 2. ИК-спектры поглощения образцов активных
углей СКН , выдержанных в 0.1 н. НСl: 1 — 36 ч (без
Pd); 2 — 30 мин; 3 — 12; 4 — 24; 5 — 36 ч (с Pd).
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группы νСОО
– при этих частотах не наблюдают-

ся, что видно из сравнения ИК-спектров бензой-
ной кислоты и бензоата натрия (из библиотеки
ИК-спектров программы Omnic прибора Nexus-
470 фирмы Nicolet). Для чистой бензойной кисло-
ты частоты νС=О и νС–О лежат при 1688 и 1293
см–1, а для бензоата натрия частоты νасС=О и
νсимС=О — при 1552 и 1416 см–1 соответственно.
Аналогичное соотношение частот наблюдается
для ацетата натрия, уксусной кислоты и других
соединений.

Очень интенсивную и широкую полосу при
1600 см–1 можно отнести к колебаниям хиноидных
группировок различной природы совместно с
колебаниями близлежащих связей С=С [12—14],
а полосу при 1230 см–1 (рис. 2)  — к уширенным
и перекрывающимся полосам асимметричных и
симметричных колебаний групп С–О–С в соот-
ветствии с отнесениями полос, предложенными
в литературе [12—15]. Уширение полосы связано
с неупорядоченностью угольной матрицы, поско-
льку для углеродных материалов с более регу-
лярной структурой [14] эти полосы наблюдаются
раздельно. Следовательно, структуру АУ нельзя
представлять только как совокупность графито-
подобных кластеров.

Существенное повышение интенсивности
спектральных полос 1230 и 1600 см–1 с увели-
чением степени окисленности угля (рис. 2, кри-
вые 1—5) связано с формированием и накопле-
нием на его поверхности других кислородсо-
держащих групп: фенольных и хинонных, ха-
рактеристические полосы валентных колебаний
С–О и С=О которых (1080—1300, 1590—1640
см-1) [12—14] перекрываются с полосами коле-
баний угольной матрицы, интенсивность послед-
них заметно увеличивается из-за  индукционно-
го эффекта близлежащих атомов кислорода.
То же можно сказать и о полосе 3420 см–1, где
в области 3400—3470 см–1 проявляются полосы
валентных колебаний О–Н  фенольных и кар-
боксильных групп. То, что полоса 3420 см–1 про-
является и в спектрах слабоокисленных образ-
цов углей [16], связано, очевидно, с наличием
на поверхности АУ хемосорбированной воды.

Таким образом, методом ВС получены нане-
сенные на активный уголь СКН катализаторы
с различным распределением металла по глубине
гранул носителя. Исследование каталитических
свойств полученных образцов в реакции разло-
жения Н2О2 показало, что активность катализа-
торов с Pd внутри пор углей определяется приро-

дой самих носителей, поскольку разложение пе-
роксида водорода происходит преимущественно
на внешней поверхности гранул угля. Следова-
тельно, каталитическая активность получаемых
методом восстановительной сорбции образцов
зависит не только от наличия фазы металла,
но и от изменения химии поверхности углерод-
ных носителей (формирования поверхностных
кислородсодержащих групп) в процессе приго-
товления катализаторов. В заключение следует
отметить:

– процесс ВС является эффективным мето-
дом приготовления катализаторов с различным
распределением каталитически активной фазы
(например, Pd) по глубине пористых гранул но-
сителей — активных углей;

– восстановительная сорбция ионов [PdCl4]2–

на активных углях в аэрированных растворах
сопровождается дополнительным окислением
поверхности АУ, которое выражается в увели-
чении количества поверхностных кислородсодер-
жащих групп на них;

– каталитическая активность образцов акти-
вных углей с нанесенным на их внешней поверх-
ности Pd в реакции разложения Н2О2 опреде-
ляется наличием активной фазы металла. Актив-
ность образцов с Pd внутри пор углей зависит
от химии их поверхности, в частности, степени
окисленности, а металл при этом изолирован от
катализируемого вещества вследствие разложе-
ния Н2О2 на внешней поверхности гранул углей.

РЕЗЮМЕ. Дослідженo каталітичну активність в ре-
акції розкладу пероксиду водню нанесених на активне
вугілля каталізаторів типу Pd/СКН  з різним розподілом
відновленого паладію по глибині поруватих гранул
носіїв. Встановлено, що каталітична активність зразків
активного вугілля з нанесеним на його зовнішній повер-
хні Pd визначається наявністю активної фази металу,
а активність зразків з Pd на внутрішній поверхні пор
вугілля залежить від ступеня окисненості його поверх-
ні. Сорбція та відновлення йонів [PdCl4]2– на активно-
му вугіллі в процесі одержання каталізаторів супро-
воджується додатковим окисненням поверхні вугілля,
що підтверджується даними титрування по Бьому та
ІЧ-спектроскопії.

SUMMARY. The catalytic activity of supported cata-
lysts on active carbon type Pd/C with different distribution
of Pd on depth of porous granules of carrier SCN has
been studied in reaction of hydrogen peroxide decompo-
sition. It was established that catalytic activity of samples
of active carbons with supported on their external surface
Pd is determined by presence the active phase of metal.
The activity of samples with Pd inside pores of carbons
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is depended of degree oxidation of their surface. Sorption
and reduction of ions [PdCl4]2– on active carbons in process
of obtaining catalysts accompanied by additional oxidation
the carbon surface, that confirm data of titration on
Boehm and IR-spectroscopy.
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