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Предложен метод получения гетерогенных катализаторов через промежуточное образование по-
верхностных металлокомплексных соединений с  их  последующим восстановлением до  металла. 
В  качестве исходных соединений выбраны комплексы Pd с  диметилглиоксимом и  бензонитри-
лом, а в качестве носителя – g-Al2O3. Образующиеся соединения затем обрабатывали водородом 
при 250–300°С; выделяющийся при этом лиганд отмывали от катализатора. Катализаторы иссле-
дованы методами ИК-Фурье-спектроскопии диффузного отражения, сканирующей электронной 
микроскопии рентгено-спектрального микроанализа и рентгеновской дифракции. Каталитические 
свойства исследованы в  реакции парциального окисления пропана. Показано, что катализатор  
Pd / g-Al2O3(DMGO) проявляет бо`льшую активность (TOF = 443 моль продуктов∙ (г ат Pd)–1 ч–1), чем 
Pd / γ-Al2O3(PhCN) (TOF = 334.4 моль продукта (г ат Pd)–1 ч–1). 
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Получение ключевых продуктов нефтехимии, 
таких как спирты, альдегиды, кетоны и кислоты 
прямым парциальным окислением алканов при-
родного и  попутного нефтяного газов в  мягких 
условиях является актуальной проблемой  [1]. 
Алканы природного и попутного нефтяного газа 
представляют собой подходящее сырье для про-
цессов окисления. Ранее для окисления алканов 
мы разработали гомогенные каталитические сис
темы, содержащие основной металл-катализатор 
(Pd, Rh, Pt), сокатализатор (cоли железа, меди, 
ванадия) и  совосстановитель (H2, CO), и  рас-
смотрели роль каждого компонента  [2–4]. В го-
могенном катализе комплексами металлов для 

реакции доступны все молекулы катализаторов, 
т.к. находятся в  растворе. В  гетерогенном ката-
лизе атомы активного металла образуют класте-
ры из нескольких атомов. Часть атомов при этом 
не включаются в катализ из-за плохой доступно-
сти к ним реагентов. Для улучшения активности 
и  селективности гетерогенных катализаторов 
предложены различные методы [5–8]. 

Оксид алюминия  – один из  материалов, об-
ладающих всеми свойствами, необходимыми 
для носителей, поэтому является наиболее по-
пулярным носителем, используемым при  син-
тезе коммерческих катализаторов. Катализато-
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ры на  основе Pd/Al2O3 применяют и  исследуют 
в  различных процессах: окисления  CO  [9–12], 
глубоком окислении метана  [13–15], катали-
тическом окислении летучих органических со-
единений  [16, 17] и  др. процессах. Проводятся 
исследования, в которых для улучшения эффек-
тивности катализаторов на  основе Pd/Al2O3 но-
ситель модифицируют  [18–22], либо допируют 
или модифицируют активный компонент ката-
лизатора [12, 22–27].

Одна из причин недостаточной селективности 
гетерогенных катализаторов  – неоднородность 
структуры активных центров. Это, например, 
различное содержание атомов активного метал-
ла в активных центрах. Возможна также различ-
ная координационная ненасыщенность атомов 
активного металла, расположенных на  плоско-
стях, гранях и вершинах металлической частицы. 
В результате реакция может протекать по различ-
ным маршрутам, что снижает ее  селективность. 
В  связи с  этим в  настоящее время все большее 
развитие получают подходы к синтезу одноцен-
тровых катализаторов, т.е. катализаторов, актив-
ными центрами которых являются изолирован-
ные комплексы, кластеры одинакового размера 
и т.п. [28]. Поэтому перспективным представля-
ется метод получения упорядоченных структур 
через поверхностные металлокомплексы. 

Для получения упорядоченных структур 
в данной работе предложен метод получения ге-
терогенных катализаторов через промежуточные 
поверхностные металлокомплексы с  последу-
ющим восстановлением до  металла. В  качестве 
исходных соединений выбраны комплексы пал-
ладия с  диметилглиоксимом и  бензонитрилом, 
а в качестве носителя — g-Al2O3. Образующиеся 
соединения обрабатывали водородом при  250– 
300°C, а выделяющийся при этом лиганд отмы-
вали подходящими растворителями. Действие 
полученных катализаторов тестировали в  про-
цессе парциального окисления пропана молеку-
лярным кислородом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы

Диметилглиоксим (С4H8N2O2) (ч.д.а.,  
ГОСТ 5828-77, АО „ЛенРеактив“, Россия); бензо-
нитрил (С6H5CN) (ч., Merck); g-Al2O3 (ГОСТ 8136-
85), фракция 0.315–0.4 мм, фракция 0.4–0.63 мм, 
ООО „Сорбис Групп"); хлорид палладия(II) 

(PdCl2, сод. 59.5% Pd, ОАО „Красцветмет“, 
ТУ  2625-048-002050067-2003); сульфат желе-
за(II) FeSO4∙7H2O (х. ч.); CH3COOH (х. ч.), H2SO4 
(х. ч.), H2O (бидистиллят); пропаналь (99.5%,  
Sigma-Aldrich). Растворители: ацетон, метанол, 
этанол, пропанол, изопропанол и н-бутанол (все -  
марки х. ч.). Газы: CO (99.9%, ТУ 6-02-7-101-86, 
ОАО „Линде Газ Рус"), C3H8 (99.8%, ТУ 51-882-
90, ОАО „Линде Газ Рус"), O2 (99.9%), H2 – элек-
тролитический; гелий марки „А“ (ООО Торговая 
фирма „НордГаз").

Приготовление катализатора 0.3% Pd / g-Al2O3 
(DMGO)

К 1.5 г g-Al2O3 (фракция 0.315–0.4 мм) при пе-
ремешивании добавили 5 мл спиртового 2.8∙10–2 M  
раствора диметилглиоксима (DMGO). После 
двух часов перемешивания на  магнитной мешал-
ке при  комнатной температуре добавили 4.3  мл 
2.4∙10–2 M водно-кислотного раствора хлорида пал-
ладия. В результате образования комплекса палла-
дия с DMGO происходило мгновенное пожелтение 
суспензии, которая была отфильтрована через бу-
мажный фильтр. Затем желтый осадок высушили 
на воздухе, прокалили в муфельной печи при 500°С, 
далее обработали в токе водорода при 250°С в тече-
ние 2.5 ч. В результате получили ожидаемый ката-
лизатор в виде порошка серого цвета. 

Приготовление катализатора 0.28% Pd / g-Al2O3 
(PhCN)

В  формуле 0.28% Pd  / g-Al2O3(PhCN), PhCN 
означает, что катализатор получен через ком-
плекс палладия с бензонитрилом.

Приготовление катализатора проводили в не-
сколько этапов:

1)  получение комплекса бис(бензонитрил)
дихлорпалладий – PdCl2(PhCN)2 согласно мето-
дике [30]; 

2) приготовление PdCl2(PhCN)2/g-Al2O3; 

3) восстановление палладия на носителе водо-
родом.

Получение комплекса бис(бензонитрил)дихлор-
палладий PdCl2(PhCN)2 

К 1.6 мл PhCN добавили 0.04 г PdCl2 при пере-
мешивании при 100°С в течение 2 ч. После пол-
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ного растворения раствор бордового цвета пере-
несли на фильтр Шотта с рубашкой для горячего 
фильтрования при 90°С; при этом фильтрат сра-
зу попадал в н-гексан. В результате из темно-бор-
дового раствора выпал осадок желтого цвета. 
Выделенный осадок промыли несколько раз гек-
саном, высушили при температуре 80°С под ва-
куумом. В результате получили желтый порошок 
комплекса PdCl2(PhCN)2.

Приготовление поверхностного комплекса Pd-
Cl2(PhCN)2 / g-Al2O3

К 2 г g-Al2O3 (фракция 0.4–0.63 мм), предва-
рительно прокаленной при 500°С в течение 2 ч, 
добавили 5  мл 0.014  M раствора PdCl2(PhCN)2 
в  ацетоне. Происходило мгновенное обесцве-
чивание раствора и  переход окраски к  оксиду 
алюминия. Пропитку продолжали в течение 2 ч, 
затем отфильтровали осадок и  высушили в  су-
шильном шкафу при 90°С. Полученный порошок 
темно-коричневого цвета промыли разбавлен-
ной горячей уксусной кислотой, затем ацетоном 
и  высушили при  80°С под вакуумом. Получили 
прекурсор светло-желтого цвета (содержание 
Pd – 0.28 мас.%). 

Восстановление водородом

Восстановление палладия в  прекурсоре про-
водили в токе водорода (30 мл/мин H2) при 300°С 
в течение 2.5 ч. Получили катализатор серо-ко-
ричневого цвета.

Методы исследования катализаторов

ИК-спектры диффузного отражения 
(DRIFTS) регистрировали при комнатной темпе-
ратуре на спектрометре NICOLET „Protege“ 460 
в интервале 4000–400 см–1 с разрешением 4 см–1. 

Для удовлетворительного соотношения сигнал/
шум копили 500 спектров. Фон в  геометрии 
DRIFTS измеряли относительно дегидратиро-
ванного в вакууме и запаянного в ампулу порош-
ка CaF2. В  качестве молекулы-теста на  элек-
тронное состояние Pd использовали монооксид 
углерода. Адсорбцию СО  проводили при  ком-
натной температуре при  равновесном давлении 
17 мм рт. ст. Перед измерением спектров образ-
цы подвергали вакуумной обработке при  тем-
пературе 250°С в  течение 2  ч. Интенсивность 
полос в спектрах выражали в единицах Кубелки– 
Мунка  [31, 32]. Сбор и  обработку данных про-

водили с  использованием программы OMNIC. 
Спектры адсорбированного  CO представля-
ли в  виде разницы между записанными после 
и до адсорбции молекулы-теста. 

Исследования методами сканирующей элек-
тронной микроскопии и энергодисперсионной рент-
геновской спектрометрии

Оптимизацию аналитических измерений про-
водили в рамках описанного ранее подхода [33]. 
Перед съемкой порошкообразные образцы на-
носили из суспензии в изопропаноле на медные 
сетки диаметром 3  мм, покрытые углеродной 
пленкой. Микроструктуру образцов изучали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии 
с  полевой эмиссией (FE-SEM) на  электронном 
микроскопе Hitachi Regulus SU8230. Съемку 
изображений вели в  режиме регистрации про-
шедших электронов при  ускоряющем напряже-
нии 30  кВ. Морфологию образцов исследовали 
с  учетом поправки на  поверхностные эффекты 
напыления проводящего слоя [34]. Для изучения 
образцов методом рентгеновского микроанализа 
(EDS-SEM) их  помещали на  поверхность алю-
миниевого столика диаметром 25 мм, фиксиро-
вали при помощи проводящего скотча и напыля-
ли на них проводящий слой углерода толщиной 
10 нм. 

Каталитические опыты

Опыты проводили в  термостатируемом ре-
акторе из  нержавеющей стали объемом 34  см3, 
футерованном фторопластом. Контактный рас-
твор катализатора (объем составлял 2.5  мл) го-
товили в  специальном стеклянном контейнере. 
Компоненты каталитической системы (полу-
ченные ранее палладиевые катализаторы, со-
катализатор  – сульфат железа, воду и  уксусную 
кислоту) для более точной дозировки взвешива-
ли на  аналитических весах и  затем содержимое 
контейнера загружали в  реактор, который при-
соединяли к установке подачи газов и последова-
тельно вводили газы до  парциальных давлений:  
C3H8 = 0.68 МПа, O2 = 0.4 МПа, H2 = 0.88 МПа. 
На  линии подачи газов установлен образцовый 
манометр на 10.0 МПа с ценой деления 0.04 МПа 
для точного дозирования газов 

После подачи газов кран реактора перекры-
вали, реактор присоединяли к заранее нагретому 
до  температуры опыта термостату и  включали 
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перемешивание. По  окончании опыта реактор 
охлаждали проточной водой до комнатной тем-
пературы. Газовую и жидкую фазу анализирова-
ли методом газовой хроматографии (ГХ).

Газохроматографический анализ 

Газовую фазу анализировали на хроматографе 
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 
хроматографе „Кристаллюкс 4000М“ в  режиме 
ПИД с  использованием программы NetChrom 
V2.1, капиллярная колонка CP-Sil-5CB Agilent,  
l = 25 м, d = 0.15 мм, с программированием тем-
пературы 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 газа-носите-
ля 287 мл/мин. Введению проб в испаритель хро-
матографа предшествовала подготовка пробы.

Пробоподготовка для газохроматографического 
анализа

Катализат с введенным внутренним стандар-
том (н-С4Н9OAc) загружали в  специальный ре-
актор с хроматографической силиконовой мем-
браной, который термостатировали при  50°С 
в течение 10 мин. Затем нагретым до 60°С газо-
вым шприцем Hamilton 250 мкл отбирали паро-
газовую пробу. В колонку вводили 100–150 мкл 
пробы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Получение катализатора  
через диметилглиоксимат палладия 

Предполагаемая схема получения катализато-
ра на примере диметилглиоксиматного комплек-
са палладия представлена на  рис.  1. На  первой 
стадии происходит обработка g-Al2O3 спиртовым 
раствором диметилглиоксима. Образующееся 
соединение реагирует с водным раствором PdCl2, 
а затем поверхностный диметилглиоксимат пал-
ладия обрабатывают водородом при  повышен-
ной температуре. Выделяющийся диметилглиок-
сим отмывается от катализатора. 

Рентгенофазовый анализ

На  рис.  2 представлены дифрактограммы 
γ-Al2O3 – носителя катализатора и катализатора 
0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO).

На  дифрактограмме носителя  (1)  хорошо 
различимы рефлексы при  19.62°, 36.96°, 46.26° 
и 67.2°, характерные для g-Al2O3. Дифрактограм-
ма катализатора  (2)  показывает, что носитель 
катализатора стал частично аморфизирован, ве-
роятно под влиянием условий синтеза катали-
затора, а низкое содержание палладия в образце 
не позволяет выявить его рефлексы.

ИК-Фурье-спектроскопия диффузного отраже-
ния (DRIFTS)

Изучен образец 0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO) се-
рого цвета, обработанный при  250оC в  токе Н2 

Рис. 1. Схема получения катализатора 0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO). В формуле 0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO) DMGO озна-
чает, что катализатор получен через диметилглиоксимат палладия.
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(20  мл/мин). На  рис.  3 представлены спектры 
этого образца в диапазоне 4000–1200 см–1, заре-
гистрированные до  обработки в  вакууме (as  re-
ceived), после вакуумирования при 250оС в тече-
ние 2  ч, адсорбции СО  и  десорбции СО. После 
всех обработок цвет катализатора не изменился.

На  рис.  3 в  спектре исходного катализатора 
видна интенсивная широкая полоса при  3700–
2700  см–1, в  состав которой дали вклад: валент-
ные колебания О–Н-связи гидроксильных 
групп Al2O3 и C4H8N2O2, а также валентных коле-

баний C–H-, C–C- и N–H-связей. Кроме того, 
в спектре присутствуют полоса валентных коле-
баний двойной связи С=N (1644 см–1) и полоса ва-
лентных колебаний N–OH-связи (1257 см–1) [35, 
36]. Присутствие этих полос указывает на  то,  
что диметилглиоксим полностью не  удаляется 
с поверхности образца в процессе прокаливания 
и восстановления. Обработка исходного образца 
в вакууме при 250оС приводит к удалению остат-
ков  DMGO и  растворителей с  поверхности об-
разца. При этом в спектре видны типичные для 
γ-Al2O3 полосы валентных колебаний ОН-групп 
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Рис. 2. Дифрактограммы носителя γ-Al2O3 (1) и катализатора (2).
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при 3728, 3679 и 3593 см–1 [31, 32, 37]. На рис. 4 
представлены DRIFT-CO спектры, зарегистри-
рованные в процессе адсорбции–десорбции СО. 

На  рис.  4  видно, что при  адсорбции 
СО  при  комнатной температуре в  спектре ка-
тализатора 0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO) присут-
ствует полоса валентных колебаний в  моле-
кулах СО, адсорбированных на  катионах Al3+, 
которые всегда наблюдаются на  катализаторах, 
нанесенных на оксид алюминия в районе 2242–
2165  см–1. В  спектре присутствует узкая полоса 
при  2102  см–1 с  плечом около 2148  см–1 и  ши-
рокая полоса с  центром при  1960  см–1. При  де-
сорбции при  комнатной температуре полоса 
от  карбонила алюминия исчезает из  спектра. 
При  этом в  районе линейных карбонилов пал-
ладия четко проявляются три полосы при  2148, 
2117 и  2085  см–1. В  районе мостиковых карбо-
нилов палладия широкая полоса преобразуется 
в  узкую полосу при  1968  см–1 с  плечами около 
1947 и  1916  см–1. Увеличение температуры де-
сорбции до 100оС приводит к появлению в райо
не линейных карбонилов лишь одной полосы 
при 2061 см–1, исчезновению в районе мостико-
вых карбонилов полосы при 1968 см–1 при том, 
что две другие полосы сохраняются в  спектре. 
По  литературным данным, собранным в  обзо-
рах [30, 31, 37], при адсорбции СО на палладие
вых катализаторах, нанесенных на  оксид алю-
миния, в спектре появляются полосы линейных 
карбонилов: при  2170–2145  см–1 от  Pd2+–CO; 
при 2135–2110 см–1 от Pd+–CO и 2100–2050 см–1 

от  Pd0–CO. DRIFT-CO спектр 0.3% Pd/ 
g-Al2O3(DMGO) демонстрирует присутствие не-
большого количества катионов двух- и  однова-
лентного палладия. Основная часть палладия 
находится в  металлическом состоянии. Полоса 
при  1993  см–1 характеризует мостиковый карбо-
нил на  металлическом палладии Pd0–CO–Pd0.  
Такое предположение основано на  присут-
ствии в спектре после десорбции при комнат-
ной температуре полосы линейного карбонила 
при 2085 см–1, которая при повышении темпе-
ратуры десорбции, т.е. при снятии диполь-ди-
польного взаимодействия между молекула-
ми СО, адсорбированными на соседних атомах 
металлического палладия, преобразуется в по-
лосу от синглетона при 2061 см–1. 

Исследования 0.3%Pd / g-Al2O3(DMGO) мето-
дом сканирующей электронной микроскопии (SEM)

На микрофотографиях (рис. 5а и 5б), снятых 
в  режиме SEM-BF, в  светлом поле, видны от-
личающиеся от  основной массы частиц оксида 
алюминия, более темные и  диспергированные 
наночастицы палладия, размерами до 20 нм.

На рис. 6 представлены карты распределения 
элементов, полученные методом рентгеновского 
микроанализа (EDS-SEM). Показано, что в 0.3% 
Pd/g-Al2O3(DMGO) содержатся элементы: алю-
миний (рис. 6а), кислород (рис. 6б) и палладий 
(рис. 6в). По данным EDS содержание палладия 
составляет 0.3 мас.%. 
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Каталитическая активность образцов 0.3%  
Pd/g-Al2O3(DMGO)

Каталитическая активность образцов 0.3%  
Pd/g-Al2O3(DMGO) была изучена в реакции пар-
циального окисления пропана молекулярным 
кислородом. Поскольку молекулярный кис-
лород инертен в  мягких условиях, мы  вводили 
в  систему водород в  качестве совосстановителя 
для превращения кислорода в двухэлектронные 
окислители – пероксид водорода или его экви-
валенты. Сульфат железа вводится в  качестве 
сокатализатора, который в  восстановленной 
форме взаимодействует с  кислородом. Предпо-
лагаемая схема каталитического цикла представ-
лена на рис. 7. 

Распределение продуктов реакции окисления 
пропана от времени в присутствии катализатора 
0.3% Pd / g-Al2O3(DMGO) приведено на рис. 8. 

Продукты реакции парциального окисле-
ния – изопропилацетат, н-пропилацетат, метил
ацетат и смесь пропаналя с ацетоном; из рисунка 
видно, что при окислении пропана кислородом 
в присутствии водорода основные продукты ре-
акции – ацетон и пропаналь. 

Катализатор 0.28% Pd/g-Al2O3(PhCN), получен-
ный через комплекс палладия с бензонитрилом

На  рис.  9 приведены SEM-микрофотогра
фии образца 0.28% Pd/g-Al2O3(PhCN). Видны 

500 нм

200 нм

(а) (б)

Рис. 5. Микрофотографии-SEM образца 0.3% Pd/g-Al2O3(DMGO): а – обзорная и б – с бóльшим увеличением. Белы-
ми кругами на рис. 5а обведены наночастицы, на рис. 5б – они же при большем увеличении. 

25  мкм 25  мкм 25  мкм

(а) (б) (в)

Рис.  6. Энергодисперсионные рентгеновские карты соответствующих элементов в  катализаторе 0.3% Pd/g-Al2O3 
(DMGO). а – Al, б – О, в – Pd.
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игольчатые или стержнеобразные образова-
ния, местами слипшиеся, принадлежащие 
g-Al2O3. Существенного изменения морфоло-
гии катализаторов по данным SEM тоже не на-
блюдаем, т.к. носитель представлен большей 
частью в виде игл, которые располагаются от-
дельно, а  иногда стопками. В  образце 0.28%  
Pd/g-Al2O3(PhCN) (см.  рис.  8б) едва различимы 
округлые образования размерами 5–20 нм, веро-
ятно принадлежащие наночастицам палладия.

 По данным элементного картирования содер-
жание элементов следующее, мас.%: палладий – 
0.28, алюминий – 36.23, кислород – 63.44. 

Изучение катализатора 0.28% Pd/γ-Al2O3 
(PhCN) методом DRIFTS

Катализатор 0.28% Pd / γ-Al2O3(PhCN) иссле-
дован методом ИК-Фурье-спектроскопии диф-
фузного отражения. Цвет катализатора серый.

Fe3+ + H2 Fe2+ + H+ + O2 Fe3+OOH

Fe3+OOH +H+ Fe3+ + H2O2

Pd

H3C –C
O –CH2 –CH2 –CH3

H3C –C
O –CH –CH3

CH3

CH3 –C –CH3

O

O H3C –CH2 –C
H

C3H8

H2O2FeOOH

O

O

Рис. 7. Предполагаемая схема образования продуктов окисления пропана. 
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Рис.  8. Распределение продуктов реакции окисления пропана от  времени в  присутствии катализатора  
0.3% Pd/g-Al2O3(DMGO). Условия реакции: 0.01 г катализатора; [FeSO4] = 5 × 10–2 M, [H2SO4] = 5 × 10–2 M, водная  
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На рис. 10 представлены спектры катализато-
ра в диапазоне 4000–1000 см–1, зарегистрирован-
ные до  обработки в  вакууме (as  received), после 
вакуумирования при 300оС в течение 2 ч, адсор-
бции СО  и  десорбции CO при  разных темпера-
турах. После всех обработок цвет катализатора 
не изменился.

На  рис.  10 в  спектре катализатора 0.28%  
Pd/γ-Al2O3(PhCN) видна интенсивная широ-
кая полоса в  районе 3750–2700  см–1, в  состав 
которой входят колебания O–H-связи гидрок-
сильных групп Al2O3 и  прекурсора (комплекса 
PdCl2(CNPh)2) (валентные колебания C–H-, 
C–C- и N–H-связей). Кроме того, в спектре при-

сутствует полоса валентных колебаний двойной 
связи C=N (1642 см–1) [35, 36]. Присутствие этих 
полос указывает на то, что прекурсор полностью 
не  удаляется с  поверхности образца в  процессе 
прокаливания и восстановления. Обработка ис-
ходного образца в  вакууме при  300оС приводит 
к удалению остатков прекурсора и растворителей 
с поверхности образца. При этом в спектре вид-
ны типичные для γ-Al2O3 полосы валентных ко-
лебаний OH-групп при 3728, 3678 и 3587 см–1 [31, 
32, 37]. 

На рис. 11 представлены спектры DRIFT-CO,  
зарегистрированные в  процессе адсорбции– 
десорбции CO. 

(а) (б)

1 мкм 300 нм

Рис. 9. SEM-микрофотографии катализатора 0.28% Pd/g-Al2O3(PhCN): а – с разрешением 1 мкм, б – с разрешением 300 нм.
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Рис. 10. Обзорные ИК-спектры диффузионного отражения (DRIFTS) катализатора 0.28% Pd/γ-Al2O3(PhCN).
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Из  рис.  11  видно, что при  адсорбции 
СО  при  комнатной температуре в  спектре ката-
лизатора 0.28% Pd/γ-Al2O3(PhCN) присутствует 
полоса (2198  см–1)  валентных колебаний в  мо-
лекулах CO, адсорбированных на  катионах Al3+, 
которые всегда наблюдаются на  катализаторах, 
нанесенных на  оксид алюминия в  районе 2242–
2165  см–1. В  спектре присутствует также полоса 
при 2097 см–1 и полоса с центром при 1969 см–1. 
При  десорбции при  комнатной температуре по-
лоса от карбонила алюминия как обычно исчезает 
из спектра. При этом, в районе линейных карбо-
нилов палладия проявляется полоса при 2071 см–1.  
В районе мостиковых форм адсорбции CO на пал-
ладии широкая полоса преобразуется в  более 
узкую полосу при  1958  см–1. Увеличение тем-
пературы десорбции до  100оС приводит к  появ-
лению в  районе линейных карбонилов полосы 
при 2052 см–1, исчезновению полосы в районе мо-
стиковых карбонилов. По литературным данным, 
собранным в  обзорах  [31, 32, 38] адсорбция  CO 
на палладиевых катализаторах, нанесенных на ок-
сид алюминия, в спектре появляются полосы ли-
нейных карбонилов при 2170–2145 см–1 Pd2+-CO; 
при  2135–2110  см–1 от  Pd+-CO и  2100–2050  см–1 

от Pd0‑CO. DRIFT-CO спектр катализатора 0.28% 
Pd/γ-Al2O3(PhCN) демонстрирует присутствие 
палладия в  металлическом состоянии (поло-
са от  карбонила Pd0‑CO при  2097  см–1)  на  по-
верхности оксида алюминия. Полоса с  центром 
при 1969 см–1 характеризует мостиковый карбонил 
на металлическом палладии Pd0‑CO-Pd0. При ва-

куумировании при комнатной температуре и даль-
нейшем повышении температуры десорбции, т.е. 
при  снятии диполь-дипольного взаимодействия 
между молекулами CO, адсорбированными на со-
седних атомах металлического палладия, полоса 
от  линейного карбонила преобразуется в  полосу 
от синглетона при 2071 см–1 (25°С), при 2052 см–1 
(100°С) и при 2036 см–1 (200°С). Данные DRIFTS-
CO указывают на  присутствующие на  поверхно-
сти катализатора 0.28% Pd / γ-Al2O3(PhCN) ме-
таллических атомов палладия в основном хорошо 
диспергированых. Присутствие в  спектрах мало-
интенсивной полосы от мостиковой формы ука-
зывает на наличие на поверхности также неболь-
шого количества более крупных металлических 
частиц палладия.

Парциальное окисление пропана кислородом 
в присутствии полученных катализаторов

В табл. 1 приведено сравнение концентраций 
продуктов окисления пропана в  присутствии 
катализаторов, полученных через диметилгли-
оксиматный комплекс и  через бензонитриль-
ный комплекс палладия. Видно, что катализатор 
из диметилглиоксиматного комплекса в 1.3 раза 
активнее катализатора, полученного из  бензо-
нитрильного комплекса. Можно предположить, 
что диметилглиоксиматный комплекс палладия 
благодаря наличию функциональных групп OH- 
диметилглиоксима более равномерно располага-
ется на g-Al2O3.
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Рис. 11. ИК-спектры диффузионного отражения (DRIFT-CO-спектры) катализатора 0.28% Pd/γ-Al2O3(PhCN). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, нами получены катализаторы, 
содержащие наночастицы палладия на  поверх-
ности g-Al2O3. Катализатор Pd/g-Al2O3(DMGO) 
приготовлен через образование комплекса пал-
ладия с  диметилглиоксимом непосредственно 
на  поверхности g-Al2O3, гидрогенолизом полу-
ченного комплекса и  отмыванием выделивше-
гося диметилглиоксима, восстановлением Pd 
в токе водорода. Катализатор Pd/γ-Al2O3(PhCN) 
получен нанесением на g-Al2O3 заранее синтези-
рованного комплекса бис(бензонитрил)дихлор-
палладия, с  последующим восстановлением Pd 
в токе водорода.

Полученные катализаторы проявляют актив-
ность в  парциальном окислении пропана моле-
кулярным кислородом в  присутствии водорода, 
причем Pd/g-Al2O3(DMGO) проявил большую 
активность, чем Pd/γ-Al2O3(PhCN). Мы  пред-
полагаем, что это является следствием более 
упорядоченного расположения на  поверхно-
сти g-Al2O3 диметилглиоксиматного соедине-
ния из-за наличия функциональных OH-групп 
диметилглиоксима. В  то  же время, по  данным 
DRIFTS-CO на поверхности катализатора 0.28% 
Pd/g-Al2O3(PhCN) расположены металлические 
атомы Pd преимущественно хорошо дисперги-
рованные. На  поверхности также присутствует 
небольшое количество более крупных частиц Pd, 
что подтверждается наличием малоинтенсивной 
полосы от мостиковой формы карбонилов.
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