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Газоволюмометрическим методом исследована каталитическая активность нанесенных на активные 
угли палладиевых катализаторов в модельной реакции гидрирования фенилацетилена. Показано, что 
наиболее высокую каталитическую активность проявляют Pd/C-композиции, которые содержат метал-
лическую фазу восстановленного палладия. Предельная активность указанных катализаторов достига-
ется при содержании металлического палладия  ≈ 1 % массы образца. 

 
Введение 

 
Нанесенные катализаторы на основе благородных 

металлов и активных углей (АУ) в течение многих лет 
привлекают внимание исследователей, особенно в ас-
пекте разработки новых модификаций носителей и 
новых методов нанесения каталитически активных 
компонентов на углеродную основу [1–4]. Практиче-
ская ценность АУ как носителей катализаторов опре-
деляется прежде всего его пористой структурой (нали-
чием достаточного количества микро- и мезопор необ-
хожимого размера), высокой химической устойчиво-
стью, механической прочностью и незначительным 
содержанием примесей. При этом методы нанесения 
активной массы должны быть простыми, давать ком-
позиции с высокой активностью и воспроизводимыми 
характеристиками. 

В последние годы в Институте сорбции и проблем 
эндоэкологии (ИСПЭ) НАН Украины разработан но-
вый метод извлечения благородных металлов из рас-
творов – восстановительная сорбция (ВС). Его сущ-
ность заключается в использовании способности АУ 
восстанавливать ионы благородных металлов непо-
средственно в процессе их сорбции из растворов 
вплоть до образования металлической фазы на разви-
той поверхности носителя. Подбирая условия ведения 
процесса ВС, можно формировать нанесенные на АУ 
металлические либо металлокомплексные каталитиче-
ские системы. 

Особенностью метода ВС является также исполь-
зование в качестве сорбентов и носителей катализато-
ров, разрабатываемых в ИСПЭ НАН Украины, синте-
тических АУ сферической грануляции. Они обладают 
повышенными по сравнению с техническими углями 
электрохимическими и электрофизическими характе-
ристиками, изменяемыми в широких пределах порис-
тостью и химией поверхности, а также высокими 
прочностными свойствами. 

Цель настоящей работы – исследование каталити-
ческой активности палладиевых катализаторов, нане-
сенных методом ВС на синтетические АУ в модельной 
реакции гидрирования фенилацетилена (ФА), а также 
сопоставление каталитических свойств различных об-
разцов, в которых палладий находится в виде металли-
ческой фазы либо адсорбированных поверхностных 
комплексов. 

 
Экспериментальная часть 

 
В работе использовали синтетические АУ сфериче-

ской грануляции СКС и СКН [5], получаемые путем 
карбонизации сополимеров стирола и дивинилбензола 
(СКС) и винилпиридиновых смол (СКН), с последую-
щим активированием карбонизатов. В качестве носи-
телей катализаторов использовали активированные и 
окисленные модификации синтетических АУ СКН и 
СКС. Для сравнения применяли также промышленные 
технические АУ – БАУ и АГ-3. 

Угли активировали в токе аргона при 850 °С в тече-
ние 1 ч и охлаждали до комнатной температуры в 
инертной среде. Для окисления углей их кипятили 4 ч в 
разбавленной азотной кислоте (1:3) на водяной бане. 
Значение СОЕ полученных образцов по щелочи соста-
вило 2,0 мг-экв./г. 

Пористую структуру АУ исследовали методами ад-
сорбции азота при –196 °С и ртутной порометрии на 
приборе Pore Sizer-9700 фирмы “Micromeritics”. Харак-
теристики углеродных носителей катализаторов при-
ведены в табл. 1. 

Палладий адсорбировали на подготовленные носи-
тели методом отдельных навесок в статических усло-
виях из солянокислых растворов (рН 0–2) хлорида 
палладия и аммиачных растворов (рН 10–11) аммиака-
та палладия при 25 °С. Величину адсорбции палладия 
(АPd, ммоль/г) рассчитывали по убыли его концентра-
ции до и после контакта угля с раствором. Содержание 
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палладия в растворах определяли атомно-
абсорбционным и спектрофотометрическим методами. 

Химическое состояние палладия, адсорбированного 
на поверхности углеродных носителей, изучали мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) на приборе IEE-15 фирмы “Varian” с алюми-
ниевым анодом. Спектры калибровали по 1s-линии 
углерода (284,3 эВ) АУ. Подготовку образцов и съемку 
спектров РФЭС проводили по методике, описанной в 
работе [6]. Погрешность в определении энергии связи 
(Есв) составила ≈ 0,2 эВ. 

 
Таблица 1. Характеристики пористой структуры ак-

тивных углей 
 

Образец угля 
Показатель СКН-3 СКН-4 СКНо-3

Суммарный объем пор, см3/г 
Объем, см3/г 

микропор 
мезопор 

Поверхность, м2/г 
микропор 
мезопор 

1,17 
 

0,46 
0,58 

 
960 
100 

1,28 
 

0,50 
0,76 

 
850 
120 

1,20 
 

0,42 
0,65 

 
920 
94 

 
Активность нанесенных катализаторов (Kt) изучали 

на модельной реакции гидрирования ФА: 
 

Ph–C≡CH + H2
Kt→ Ph-CH=CH2 + H2

Kt→ Ph–CH2–CH3. (1) 
 

Гидрирование проводили в среде этилена в герме-
тичном стеклянном реакторе, интенсивно перемеши-
вая. Кинетику гидрирования ФА изучали газоволюмо-
метрическим методом; степень гидрирования тройных 
и двойных связей ФА определяли, анализируя непре-
дельности на анализаторе кратных связей. 

В кинетических экспериментах варьировали: кон-
центрацию ФА в растворе, давление водорода в систе-
ме, массу катализаторов, содержание каталитически 
активной фазы, температуру процесса, способ подго-
товки носителя, способ нанесения палладия, размеры 
частиц катализатора, химическое состояние палладия 
на носителе. 

 
Получение палладий-углеродных катализато-
ров методом восстановительной сорбции 

 

Теоретическое и экспериментальное изучение 
Red/Ox-процессов в системах растворы солей благо-
родных металлов – активные угли [7–9] позволило раз-
работать новый способ создания нанесенных катализа-
торов. Он предусматривает сорбционное измерение и 
разработку алгоритмов управления сопряженными 
электрохимическими реакциями восстановления сор-
бированных ионов благородных металлов и окисления 
поверхности углеродной матрицы. 

Адсорбционные свойства синтетических АУ иссле-
дованы в соляно-кислых растворах, в которых палла-

дий находится в виде анионных комплексов [PdCl4]2- и 
в аммиачном растворе, содержащем катионные ком-
плексы [Pd(NH3)4]2+. 

На рис. 1 представлены зависимости количества 
палладия, поглощенного углями СКН и СКНо, от его 
равновесной концентрвции в растворе на фоне 0,1 М 
НСl и 10 М NH4OH. Установлено, что из соляно-
кислого раствора на АУ осаждается гораздо больше 
палладия, чем на окисленных углей (ОУ). В аммиач-
ном растворе ОУ более емкий, чем АУ. В отличие от 
соляно-кислого раствора в аммиачном не выделяется 
металлический палладий. Очевидно, что в аммиачном 
растворе поглощение палладия на ОУ обусловлено 
катионообменной функцией этого угля. К специфиче-
ской сорбции катионы аммиаката палладия, по-
видимому, не способны, поэтому практически он не 
поглощается АУ, поверхность которого заряжена по-
ложительно. Незначительное количество палладия, 
поглощенного АУ, следует отнести за счет частичной 
окисленности поверхности АУ. 

Рис. 1. Зависимость емкости АУ по палладию от его рав-
новесной концентрации в растворе: 1, 2 – СКН в 0,1 М 
НСl при 20 и 50 °С; 3 – СКН в 10 М NH4OH 

 
В системах 
 

С/ [PdCl4]2-, Cl-, H+, O2, H2O       (2) 
 

возможно протекание на АУ катодных реакций: 
 

[PdCl4]2- + 2e- → Pd0 + 4Cl-;        (3) 
O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O         (4) 
 

и сопряженной с ними балансом электронов реакции 
окисления углеродной матрицы: 
 

С + Н2О → С(О) + 2Н+ + 2е- .        (5) 
 

Протекание реакции типа (3) в системе (2) термо-
динамически возможно, когда равновесный потенциал 
палладия положительнее такового поверхности АУ: 

 

ΔЕ = Е ([PdCl4]2-/ Pd0) – EАУ > 0.        (6) 
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Поэтому в системе (2) принципиальную роль игра-
ет реакция (4), которая определяет кинетику формиро-
вания и величину потенциала поверхности АУ. 

На рис. 2 приведена схема рабочих электродных 
потенциалов в системе (2). Сопоставлением потенциа-
лов Red/Ox- процессов установлено, что в ней возмож-
но электрохимическое восстановление хлоридных ио-
нов палладия. 

 

 

Рис. 2. Схемы рабочих электродных потенциалов в сис-
темах: АУ – комплексы палладия 
 
Изучение методом РФЭС углей с сорбированным 

палладием показало, что при контакте АУ с палладий-
содержащим раствором с рН 1–2 образовывается ме-
таллическая фаза палладия: 

 

[PdCl4]2- + 2e- → Pd0 + 4Cl-.        (7) 
 

При контакте сильнокислого раствора (рН 0) пал-
ладия с АУ, на поверхности которого установилось 
значение Ест, характерно образование поверхностных 
комплексов с возникновением связи металл – углерод 
между атомом палладия и поверхностью АУ с перено-
сом электронной плотности с поверхности АУ на атом 
палладия и лиганды хлора: 

 

[PdCl4]2- + С → PdCl2 ∗С + 2Cl-,       (8) 
 

где С – комплексы палладия на поверхности углерод-
ной матрицы. 

При контакте окисленных образцов АУ с соляно-
кислыми палладийсодержащими растворами, и тем 
более с аммиакатом, образование металлических форм 
палладия термодинамически невозможно, так как по-
тенциал угля лежит выше значений потенциала систе-
мы [PdCl4]2-/Pd0. 

Данные РФЭС показывают, что на окисленном 
АУ палладий находится в адсорбированном состоя-
нии. В аммиачном растворе сорбция палладия как на 
активированных, так и на ОУ металлическая фаза не 
образуется.  

Таким образом, полученные результаты показыва-
ют, что поглощение палладия из хлоридных растворов 
на АУ происходит либо посредством восстановления 
до металлического состояния или в результате специ-
фической адсорбции хлоридных комплексов. На ОУ 
процесс ограничивается образованием поверхностных 
комплексов. В аммиачных растворах возможен только 
катионный обмен. 

 
Активность нанесенных палладиевых катали-

заторов в реакции жидкофазного гидрирования 
фенилацетилена 

 
На основании предварительных опытов установле-

но, что все используемые в работе углеродные носите-
ли не проявляли каталитической активности в реакции 
гидрирования ФА. Варьирование условий проведения 
реакций (1) на пробных образцах катализаторов пока-
зало также следующее. 

При изменении исходной концентрации ФА в рас-
творе от 2 до 20 г/л скорость процесса (1) остается по-
стоянной вплоть до высокой степени превращения 
ФА, причем скорости гидрирования тройных и двой-
ных связей примерно одинаковы. При изменении пар-
циального давления водорода в системе от 0,025 до 
0,10 МПа с его увеличением скорость гидрирования 
ФА возрастает почти линейно. При разной температу-
ре (25, 35 и 45 °С) энергия активации (ЕА) процесса (1) 
составляет 30–40 кДж/моль. 

Полученные данные свидетельствуют, что в среде 
неводного растворителя реакция (1) имеет нулевой 
порядок по ФА и первый – по давлению водорода. При 
этом отсутствует торможение процесса, связанное с 
адсорбцией на катализаторе продуктов реакции. Таким 
образом, в приближении, удобном для практических 
целей, скорость гидрирования ФА может достаточно 
полно характеризовать каталитические свойства Pd/C-
композиций и служить критерием оценки их активно-
сти. Исходя из этого, все дальнейшие эксперименты 
проводили при 25 °С и давлении водорода 0,1 МПа.  

Рис.3. Зависимость скорости гидрирования ФА от 
содержания палладия на катализаторе: носитель 1 – СКН-
3,    2 – СКН-4 
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Далее с использованием закономерностей кинетики 
модельной реакции (1) было изучено влияние особен-
ности приготовления нанесенных Pd/C-систем на их 
каталитическую активность. 

Зависимость скорости гидрирования ФА от содер-
жания активной фазы в Pd/C-катализаторе приведена 
на рис. 3, из которого следует, что наблюдается почти 
линейная зависимость между скоростью гидрирования 
ФА и содержанием палладия на катализаторе, что со-
ответствует постоянной удельной активности послед-
него. В области более высоких степеней заполнения 
поверхности (≥ 2 %) активность катализатора практи-
чески не изменяется. 

Изучено влияние природы углеродного носителя 
(синтетических и технических АУ) на активность 
Pd/C-контактов в реакции гидрирования ФА (табл. 2). 
Сопоставление этих данных показало, что катализато-
ры, приготовленные на основе синтетических АУ, об-
ладают более высокой активностью по сравнению с 
образцами, приготовленными на основе технических 
АУ. При этом из синтетических АУ лучшие показате-
ли были у угля СКН, из технических – у БАУ. 
 
Таблица 2. Влияние углеродного носителя на активность 
Pd/C-катализаторов в реакции гидрирования ФА (при 
массе катализатора 0,25 г) 
 

Скорость гидрирования ФАНоситель Содержание ак-
тивной фазы, % мл/мин мл/(мин ⋅ г Pd)

АГ-3 5 0,89 71,2 
БАУ 2 1,33 266,7 
СКН-3М 5 2,7 88,4 
СКНП-2 7 3,5 97,1 
 

Из практики приготовления нанесенных катализа-
торов известно, что предварительная обработка АУ 
различными растворителями влияет на свойства и ак-
тивность получаемых катализаторов. Для этого перед 
нанесением палладия АУ смачивали водой, этанолом 
или ацетоном, после чего формировали на них катали-
тически активную фазу. В табл. 3 представлены дан-
ные по активности нанесенных катализаторов в реак-
ции гидрирования ФА. 

 
Таблица 3. Влияние обработки АУ полярными раствори-
теля на скорость гидрирования ФА 
 

Скорость гидрирования 
ФА Раство-

ритель 
Масса ка-
тализатора 

Содержание 
активной 
фазы, % мл/мин мл/(мин ⋅ г Pd)

Вода 1,0 0,5 0,02 4,0 
Этанол 1,0 0,5 0,057 11,4 
Ацетон 0,5 1,0 0,65 131,0 

 
Как видно из табл. 3, при обработке исходного АУ 

водой получаются образцы катализатора с низкой ак-
тивностью. Обработка АУ полярными растворителями 

(спирт, ацетон) приводит к увеличению каталитиче-
ской активности, причем наиболее эффективен ацетон. 
Причина заключается в придании поверхности АУ 
гидрофильных свойств при пропитке и смачивании, 
что обеспечивает лучшее проникновение раствора с 
солью палладия в мезо- и микропоры угля, при этом 
получаются катализатора с более высокой дисперсно-
стью частиц палладия на поверхности носителя. 

Решающее влияние на активность катализатора ока-
зывает химическое состояние палладия в нанесенных 
катализаторах гидрирования ФА. Из данных табл. 4 
видно, что наибольшую активность проявляют образцы 
катализаторов, приготовленные на основе АУ СКН в 
“благоприятных” для восстановительной сорбции пал-
ладия условиях. Образцы контактов, приготовленные 
на основе углей СКС и СКН из сильнокислых раство-
ров, также недостаточно активны в реакции (1); они 
показывают низкую скорость гидрирования ФА. Судя 
по энергии связи, палладий на них находится преиму-
щественно в виде поверхностного π-комплекса и лишь 
небольшая часть – в виде металла. 

 
Таблица 4. Влияние условий приготовления Pd/C-
катализаторов на кинетику гидрирования ФА 
 

Н
ос
ит
ел
ь Условия 

сорбции 
палладия 

Энергия 
связи Pd 3d 
(5/2) в обра-
зце Кт, эВ 

Содержа
ние 

активной 
фазы, % 

Размер 
частиц 
Pd, нм

Скорость 
гидриро-
вания 
ФА, 

мл/мин 
СКН0 0,1 н HCl 338,4 2 – 0 
СНК, 
СКС 2 н HCl 

337,5–337,9 
слабая полоса 
при 335,8 

2 – 0,2 

СКН-3М 0,1 н HCl 335,7и 337,0 1 2,7 4,5 
СНКП-2 0,05 нHC 335,7и 337,0 1 3,5 1,3 
 

Образцы катализаторов, приготовленные на основе 
ОУ СКН0, не активны в реакции гидрирования, так как 
не содержат металлического палладия. Данные РФЭС 
свидетельствуют, что на ОУ палладийнаходится в виде 
аниона [PdCl4]2- или в форме PdCl2. 

Образцы углей с адсорбированным аммиачным 
комплексом палладия каталитически не активны в ре-
акции гидрирования ФА. Вместе с тем следует под-
черкнуть, что последующая термическая обработка 
всех неактивных образцов в восстановительной атмо-
сфере приводит к появлению заметной каталитической 
активности. 

 
Заключение 

 

Показано, что восстановительная сорбция является 
простым и удобным методом приготовления нанесен-
ных на АУ катализаторов гидрирования из благород-
ных металлов, в частности палладия. 

Отличительной чертой метода ВС являются его 
электрохимическая природа и возможность формиро-
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вания металлической фазы катализаторов непосредст-
венно в процессе сорбции ионов палладия из раствора 
при обычной температуре. 

Показано преимущество использования синтетиче-
ских АУ сферической грануляции как эффективных 
носителей для приготовления палладий-углеродных 
катализаторов по сравнению с техническими углями, 
обусловленное высокой восстановительной способно-
стью, развитой пористой структурой, химической 
стойкостью и прочностными характеристиками синте-
тических углей. 

Химическое состояние палладия в нанесенных ка-
тализаторах оказывает решающее влияние на их ак-
тивность в реакциях жидкофазного гидрирования, 
причем для гидрирования ФА каталитически активной 
фазой является металлический палладий. 

На активность получаемых методом восстанови-
тельной сорбции катализаторов существенно влияет 
предварительная обработка поверхности носителей 
полярными органическими растворителями, повы-
шающими гидрофильные свойства АУ и обеспечи-
вающими распределение металла на большую долю 
поверхности мезо- и микропор. 

Поскольку уже при содержании металлического 
палладия (≈1 % массы) достигается предельная актив-
ность Pd/C-контактов, это позволяет определить ниж-

нюю границу количества вводимого в носитель метал-
ла и таким образом минимизировать его расход. 
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Синтез та дослідження нанесених на cинтетичне 
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Газоволюмометричним методом досліджена каталітична активність нанесених на активні вуглецеві 
сорбенти паладієвих каталізаторів у модельній реакції гідрування фенілацетилену. Встановлено, що 
найбільш високу каталітичну активність мають Pd/C-композиції, які містять металічну фазу відновле-
ного паладію. Максимальна активність вказаних каталізаторів досягається при вмісті металічного па-
ладію ≈ 1 % маси зразку.  
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Catalytic activity of Palladium Supported Catalysts on Active Carbons in model reaction of phenilacetilene hy-
drogenation has been investigated by gas-volumetric method. Pd/C-compositions containing metal phase of re-
duced Palladium have been shown to have the highest catalytic activity. The highest catalytic activity of the 
above mentioned catalysts has been achieved at metal Palladium content of about 1% of sample mass. 




