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В работе предложен метод приготовления гетерогенного катализатора, содержащего изолированные 
атомы Pd на поверхности γ-Al2O3. Метод состоит в предварительной гетерогенизации комплекса Pd 
с оксихиноном (например, ализарином) на γ-Al2O3 с последующим гидрогенолизом связи Pd-ализа-
рин, восстановлением Pd(II) в Pd(0) и удалением ализарина. Катализатор был исследован методом 
ИК-Фурье спектроскопии диффузного отражения, и проявил высокую активность (242 моль продуктов 
(г·ат Pd)–1·ч–1) в реакции окисления пропана в ключевые продукты нефтехимии.
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Актуальная проблема катализа – синтез ключе-
вых продуктов нефтехимии (спиртов, альдегидов, 
кетонов, кислот) прямым окислением легких алка-
нов [1]. Доступным сырьем для этого могут быть 
алканы природного и попутного нефтяного газов.

Для разработки каталитических систем прямого 
окисления алканов в качестве компонентов при-
годны как гомогенные, так и гетерогенные катали-
заторы. Ранее мы разработали подход к созданию 
гомогенных каталитических систем для парциаль-
ного окисления алканов С1–4. Эти системы состо-
ят из комплекса основного металла-катализатора, 
сокатализатора, и совосстановителя. Роль каждого 
из компонентов обсуждается [2–4]. В гомогенном 
катализе комплексами металлов, как правило, дей-
ствует каждая молекула катализатора. Такой ката-
лиз часто называют молекулярным.

В гетерогенном же катализе атомы активного 
металла расположены на носителе таким образом, 

что образуют своего рода кластеры из нескольких 
атомов. При этом часть атомов не принимает уча-
стия в катализе из-за плохой доступности к ним 
реагентов. Для того, чтобы сочетать преимущества 
гомогенных (высокая активность и селективность) 
и гетерогенных (легкое отделение продуктов от ка-
тализатора и простота рециркуляции) катализато-
ров предложены различные методы [5].

 Один из таких методов – приготовление ката-
лизаторов, содержащих изолированные атомы ак-
тивного металла (single site catalysts). Для этого мы 
воспользовались данными о возможности гетеро-
генизации комплексов Pd(II) с оксихинонами на по-
верхности γ-Al2O3 [6]. Последующие гидрогенолиз 
связи Pd–оксихинон и отмывка лиганда должны 
приводить к катализаторам с изолированными ато-
мами. Таким образом, цель данной работы – при-
готовление палладийсодержащих гетерогенных ка-
тализаторов с изолированными атомами палладия.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы
Ализарин (1,2-дигидроксиантрахинон) С14Н8О4 

(ч.д.а. ТУ 6-09-07-1658-88); K2PdCl4, синтези-
рован согласно методике [7]; FeSO4∙7H2O (х.ч.,  
ООО «Сигма Тек» , Россия); CH3COOH (х.ч., 99.9%,  
АО «ЭКОС-1», Россия); H2SO4 (х.ч., 95.5 %,  
ООО «Сигма Тек», Россия); H2O (бидистиллят); 
γ-Al2O3 (ГОСТ 8136-85, фракция 0.315–0.4 мм. 
ООО «Сорбис Групп», Россия); ацетон, метанол, 
этанол, пропанол, изопропанол и н-бутанол (все –  
марки х.ч., АО «ЭКОС-1», Россия), предвари-
тельно перегоняли. Пропаналь (99.5%, «Sigma-
Aldrich», США). Газы (производство России):  
CO (х.ч., 99.9%, АО «Линде Газ Рус»); C3H8 (99.8%, 
АО «Линде Газ Рус»); O2 (ос.ч., 99.9%, ОАО  
«Московский газоперерабатывающий завод»); H2 
(99.9%, АО «Линде Газ Рус»; гелий (марка «Б», 
ООО «Газпром добыча Оренбург»).

Приготовление катализаторов
К 35 мл водно-спиртового раствора ализари-

на  (2×10–3 M) при перемешивании на магнитной 
мешалке добавляли 1.96 г γ-Al2O3 (фракция 0.315– 
0.4 мм). Суспензию перемешивали в течение трех 
часов, и переносили на фильтр Шотта; отделен-
ный осадок промывали дистиллированной водой. 
К полученному влажному осадку, перенесенному 
в колбу, добавляли 5 мл раствора (с содержанием 
0.026 г) K2PdCl4, перемешивали, и оставляли на 
ночь. На следующий день осадок отфильтровыва-

ли и сушили при 100°С. Полученный катализатор 
обрабатывали водородом при 250°С в течение 1.5 ч 
с целью гидрогенолиза связи Pd–ализарин с после-
дующим удалением ализарина из катализатора. За-
тем катализатор отмывали от ализарина раствором 
уксусной кислоты, подкисленной серной кислотой, 
этанолом и водой до бесцветности промывных вод. 
Катализатор сушили в сушильном шкафу в течение 
12 ч при 100°С.

Ализарин взаимодействует с атомами алюми-
ния на поверхности γ-Al2O3 и образует довольно 
прочные связи (рис. 1). При этом атом алюминия 
может связывать 2–3 молекулы ализарина [8, 9].

Исследование катализатора
Рентгенофазовый анализ катализатора осущест-

влен на дифрактометре ДРОН-ЗМ (медное излу-
чение, автоматизированная съемка). База данных 
PDF – 2 (The Powder Diffraction File, 1997 г.).

 ИК-спектры диффузного отражения регистри-
ровали при комнатной температуре на спектроме-
тре NICOLET «Protege» 460, оснащенном разра-
ботанной в ИОХ им. Н.Д.  Зелинского приставкой 
диффузного отражения [10, 11], в интервале 6000–
400 см–1 с шагом 4 см–1. Для удовлетворительного 
соотношения сигнал/шум копили 500 спектров. В 
качестве стандарта использовали порошок CaF2. 
Катализатор 0.4%Pd/γ-Al2O3 перед изучением ре-
акции СО + воздух в режиме operando вакуумиро-
вали в течение 5 мин при комнатной температуре 
до значения около 8×10–2 мм рт.ст. или при 200°С 
в течение 2 ч. Затем на вакуумированный образец 

Рис. 1. Предполагаемое строение катализатора Pd–ализарин/γ-Al2O3 и реакция его гидрогенолиза.
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напускали СО (17–20 мм рт.ст. равновесное давле-
ние) и выдерживали в оксиде углерода в течение 
длительного времени, периодически записывая 
спектры с целью обнаружения присутствия СО2. 
После этого в ампулу напускали воздух и в течение 
длительного времени периодически записывали 
спектры.

Каталитические опыты
Опыты проводили в термостатируемом реакто-

ре из нержавеющей стали объемом 34 см3, футе-
рованном фторопластом. В типичном опыте кон-
тактный раствор объемом 2.5 мл, состоящий из  
0.4%Pd/γ-Al2O3 (0.01г), сокатализатора – [FeSO4]  =  
5×10–2 M, [H2SO4]  =  5×10–2 M, водной CH3COOH 
([H2O] : [CH3COOH] =  1 : 3.6) готовили в специаль-
ном стеклянном контейнере. Компоненты каталити-
ческой системы для более точной дозировки взве-
шивали на аналитических весах и затем содержимое 
контейнера загружали в реактор. Реактор присое-
диняли к установке подачи газов и последователь-
но вводили газы до парциальных давлений: C3H8  =  
0.68 МПа, O2  =  0.4 МПа, H2  =  0.88 МПа. На ли-
нии подачи газов был установлен образцовый ма-
нометр на 10.0 МПа с ценой деления 0.04 МПа для 
точного дозирования газов. После подачи газов 
кран реактора перекрывали, присоединяли к зара-
нее нагретому до температуры опыта (60°С) термо-
стату и включали перемешивание. По окончании 
опыта реактор охлаждали проточной водой до ком-
натной температуры. Газовую и жидкую фазу ана-
лизировали методом газовой хроматографии (ГХ).

Анализ
Газовую фазу анализировали на хроматогра-

фе ЛХМ-2000 с программой «Z-Lab» при 55°C, 
ДТП. Колонки: молекулярные сита 5 Å, зернение  
0.2–0.3 мм, l = 3 м, d = 3 мм; He = 30 мл/мин (O2, 
N2, CH4, CO) и порапак Q, зернение 0.115–0.200 мм, 
l = 2 м, d = 2.5 мм, He = 20 мл/мин (CO2, пропан).

Жидкую фазу анализировали на газовом хро-
матографе «Кристаллюкс 4000М» в режиме ПИД 
с использованием программы NetChrom V2.1: ка-
пиллярная колонка CP-Sil-5CB Agilent, l  =  25 м,  
d  =  0.15 мм, с программированием температу-
ры от 40 до 150°С со скоростью 5 град/мин; He =  
20 мл/мин, входное давление на колонку 1.3 атм, 

деление потока 1  :  70, расход 0.287 мл/мин. Вве-
дению проб в испаритель хроматографа предше-
ствовала подготовка пробы. Для этого катализат 
с введенным внутренним стандартом (n-BuOAc) 
загружали в специальный реактор с хроматогра-
фической силиконовой мембраной, который тер-
мостатировали при 50°С в течение 10 мин. Затем 
нагретым до 60°С газовым шприцем HAMILTON 
250 μL отбирали парогазовую пробу. В колонку 
вводили 100–150 мкл пробы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ. Вследствие малого 

содержания палладия метод рентгенофазового ана-
лиза не позволяет обнаружить его в составе ката-
лизатора.

ИК-Фурье-спектроскопия диффузного отра-
жения (DRIFTS). Информативным методом иссле-
дования строения металлических Pd-содержащих 
катализаторов является DRIFTS их карбонильных 
соединений. Выявлено три области полос погло-
щения: 1800–1900, 1900–2000, 2000–2200 см–1  

[12, 13]. Первая область отражает присутствие кар-
бонильных групп, связанных с тремя и более атома-
ми палладия; вторая область характерна для мости-
ковых биядерных соединений Pd–CO–Pd; третья 
характерна для линейно связанных карбонильных 
групп на отдельных атомах палладия. Очевидно, 
что линейно связанные группы CO свидетельству-
ют о присутствии в катализаторах изолированных 
активных центров (single site). В спектре образ-
ца 0.4%Pd/γ-Al2O3, обработанного в вакууме при 
комнатной температуре с последующим напуском 
CO, не обнаружено полос поглощения карбониль-
ных соединений палладия. На рис. 2 представлены 
спектры этого образца в процессе адсорбции CO и 
воздуха после предварительного вакуумирования 
при 200°C.

Видно, что через 5 мин после адсорбции CO в 
спектре появляются две полосы поглощения. По-
лоса 2093 см–1 характеризует линейную (Pd(0)–CO)  
форму адсорбции CO, а полоса 1979 см–1 – мости-
ковую (Pd(0)–CO–Pd(0)). Следует отметить, что 
площадь под линейной формой в 4.11 раза больше, 
чем под мостиковой. Это означает, что линейная 
форма значительно превалирует в этих карбониль-
ных соединениях. Кроме того, полностью отсут-
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ствует поглощение в области 1800–1900 см–1, что 
указывает на отсутствие металлических кластеров 
Pdn, где n ≥ 3. В присутствии воздуха в спектре 
наблюдается появление полосы поглощения при  
2345 см–1, характерной для CO2. Вакуумирование 
образца в течение 30 мин приводит к исчезновению 
полосы 2345 см–1 и резкому снижению интенсивно-
сти полос поглощения карбонильных соединений.

Каталитическое окисление пропана под дей-
ствием O2 и H2. Действие разрабатываемых нами 
каталитических систем связано с введением со-
восстановителя, в качестве которого выбран водо-
род. Совосстановитель вводится для превращения 
достаточно инертного в мягких условиях кисло-
рода в двухэлектронные окислители – пероксид 
водорода или его эквиваленты. Кроме того, необ-
ходимо введение сокатализатора (соединения же-
леза или меди), которые в воcстановленной фор-
ме взаимодействуют с кислородом (см. уравнения  
реакции (1)–(3)).

Реакции (1)–(3) представлены по аналогии 
с данными по окислению алканов в системе  
Pd/C–Cu(OAcf)2, в которой процесс идет по моле-
кулярному механизму [14]. В данном случае окис-
лителем может служить как гидропероксид Fe(III), 
так и H2O2.

Типичный вид зависимости концентрации ос-
новных продуктов окисления пропана (эфиры 
пропиловых спиртов, ацетона и пропаналя) пред-
ставлен на рис. 3. Кроме основных продуктов об-
наружены следовые количества метилацетата и ме-
танола в качестве побочных продуктов.

Из рис. 3 видно, что постепенное достижение 
максимальных значений концентрации продуктов 
связано с исчерпыванием в реакционной системе 
кислорода и водорода.

Сравнение концентраций продуктов окисления 
пропана на изучаемом гетерогенном Pd/γ-Al2O3 
катализаторе с концентрациями на гомогенной ка-
талитической системе, содержащей α,α-bipyPdCl2 
[15] в одинаковых условиях показало, что в расчете 
на 1 г·ат Pd гетерогенный Pd/γ-Al2O3 не только не 
уступает по активности гомогенному катализатору, 
но даже превышает его. Активность этого катализа-
тора составляет 242 моль продуктов (г·ат Pd)–1·ч–1  
по сравнению с активностью гомогенной ката-
литической системы, содержащей α,α-bipyPdCl2 
[15], которая составляла 1.77 моль продуктов  
(г·ат Pd)–1·ч–1.

Рис. 2. DRIFT-спектры CO и смеси СО + воздух на 
0.4%Pd/γ-Al2O3 катализаторе.

Рис. 3. Зависимость концентрации (C) основных про-
дуктов окисления пропана в катализате от времени 
реакции.
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2Fe(III) H Fe(II),+ →
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод приготовления активного ге-

терогенного катализатора, содержащего преиму-
щественно изолированные атомы металлического 
Pd. Метод заключается в предварительной гетеро-
генизации комплексов Pd с оксихинонами на по-
верхности γ-Al2O3 с последующим газофазным 
гидрогенолизом этих комплексов водородом при 
повышенной температуре и отмывкой освобожда-
ющегося оксихинонового лиганда. Катализатор 
охарактеризован данными ИК-Фурье спектроско-
пии диффузного отражения и испытан в качестве 
компонента каталитической системы для прямого 
окисления пропана. Активность полученного ка-
тализатора значительно превышает активность 
гомогенной каталитической системы, содержащей 
α,α-bipyPdCl2.
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