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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðåàêöèÿ æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöå-
òèëåíà äî ýòèëåíà  èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â
öåïî÷êå ïðåâðàùåíèé ïðîöåññà GTL (gas to
liquid, �ãàç â æèäêîñòü�): îêèñëèòåëüíûé ïè-
ðîëèç ìåòàíà > àöåòèëåí > ýòèëåí (âàæíåé-
øåå ñûðüå íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñ-
òè) > îëèãîìåðû (ìîòîðíîå òîïëèâî). Ýòà òåõ-
íîëîãèÿ â äåìîíñòðàöèîííîì ìàñøòàáå ðåàëè-
çîâàíà ôèðìîé Synfuels International,  Inc.
(GTL-òåõíîëîãèè) [1, 2]. Â ðåàêöèè ñåëåêòèâ-
íîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà íàèáîëåå àêòèâ-
íû ïàëëàäèåâûå êàòàëèçàòîðû, íàíåñåííûå íà
ðàçëè÷íûå íîñèòåëè [2�8], ïðè ýòîì äëÿ ïî-
âûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ïî àöåòèëå-
íó ââîäÿò ãàçîôàçíûé ìîäèôèêàòîð ÑÎ [6].
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå íàíåñåííûõ àëþìîïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ïî-
âåðõíîñòíîãî ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ òåðìîñèíòåçà (ÏÑÒ), äëÿ ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî æèäêîôàçíîãî
ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòèëåí â ïðèñóòñòâèè ÑÎ. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé,
â ñëó÷àå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ïðè 60 °Ñ ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðû óñòóïàþò ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì îáðàç-
öó, ïðèãîòîâëåííîìó òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì. Ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ êàòàëèçàòîð, ïðèãîòîâëåííûé ìå-
òîäîì ÏÑÒ ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå òîïëèâíîé äîáàâêè ëèìîííîé êèñëîòû, ïî ñâîèì êàòàëèòè÷åñ-
êèì ñâîéñòâàì áëèçîê ê îáðàçöó, ïðèãîòîâëåííîìó òðàäèöèîííûì ìåòîäîì. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì EXAFS
è ÐÔÝÑ, â èñõîäíûõ ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðàõ ïàëëàäèé íàõîäèòñÿ â îêèñëåííîé è âîññòàíîâëåííîé ôîðìàõ,
ñîîòíîøåíèå êîòîðûõ çàâèñèò îò ïðèðîäû è ñîäåðæàíèÿ òîïëèâíîé äîáàâêè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îêñèä ïàë-
ëàäèÿ â ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðàõ áûñòðî âîññòàíàâëèâàåòñÿ â ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ äî Pd-íóëüâàëåíòíîãî,
íà ÷òî óêàçûâàþò ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðîâ äî è ïîñëå ðåàêöèè ìåòîäîì EXAFS.
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Àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ
â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ ñâîé-
ñòâàìè íàíåñåííîãî ìåòàëëà, à èìåííî ñòå-
ïåíüþ îêèñëåíèÿ è  äèñïåðñíîñòüþ, êîòîðûå
çàâèñÿò îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðîâ.
Òðàäèöèîííûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íàíåñåííûõ
ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ çàêëþ÷àåòñÿ
â ïðîïèòêå ðàçëè÷íûõ íîñèòåëåé ðàñòâîðîì
ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, ñóø-
êå, ïðîêàëèâàíèè è âîññòàíîâëåíèè. Ïðè äëè-
òåëüíîì ïðîêàëèâàíèè è âîññòàíîâëåíèè ïðè
ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ îáðàçóþùèåñÿ
÷àñòèöû ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ ÷àñòè÷íî
ñïåêàþòñÿ, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê ñíèæåíèþ
ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó, êîòîðàÿ, ñîãëàñ-
íî  ëèòåðàòóðíûì äàííûì, çàâèñèò îò äèñ-
ïåðñíîñòè [6]. Êðîìå òîãî, äàííûé ñïîñîá
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ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðîâ äîñòàòî÷íî òðóäî-
åìêèé è ýíåðãîçàòðàòíûé. Ñîâðåìåííûå êàòà-
ëèçàòîðû ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ äîëæíû
óäîâëåòâîðÿòü îïðåäåëåííîìó êîìïëåêñó òðå-
áîâàíèé, îäèí èç êîòîðûõ � ïðîñòîòà ïîëó÷å-
íèÿ è íèçêàÿ ñåáåñòîèìîñòü êàòàëèçàòîðà [8].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàòà-
ëèçàòîðîâ øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ìåòîäû ãî-
ðåíèÿ, ñðåäè êîòîðûõ íåîáõîäèìî îòìåòèòü
ñëåäóþùèå: ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùèéñÿ
âûñîêîòåìïåðàòyðíûé ñèíòåç (ÑÂÑ), ñèíòåç
ãîðåíèåì ðàñòâîðåííûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ
(ÃÐÏ) è ðàçëè÷íûå ìîäèôèêàöèè ÃÐÏ � ñà-
ìîðàñïðîñòðàíÿþùååñÿ çîëü-ãåëü ãîðåíèå
(ÑÇÃÃ), ãîðåíèå ïðîïèòàííîãî íîñèòåëÿ (ÃÏÍ)
è  ãîðåíèå íàíåñåííûõ àêòèâíûõ ïðîïèòàí-
íûõ ñëîåâ (ÃÀÏÑ) [9].

Íà äàííûé ìîìåíò â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ
íåñêîëüêî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ïðèãîòîâëåíèþ
ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ ìå-
òîäîì òåðìîñèíòåçà � ãîðåíèÿ â ïëàìåíè [10].

Ðàçâèâàåìûé íàìè ìåòîä ïîâåðõíîñòíîãî
ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ òåðìîñèíòåçà
(ÏÑÒ) [9] çàêëþ÷àåòñÿ â ñàìîðàñïðîñòðàíÿþ-
ùåìñÿ ïî ñëîþ ãðàíóë, áëîêó èëè ñòåêëîòêàíè
áåñïëàìåííîì ãîðåíèè ïðåäøåñòâåííèêîâ àê-
òèâíîãî êîìïîíåíòà (ñàìèõ èëè ñ òîïëèâíû-
ìè äîáàâêàìè), íàíåñåííûõ íà ïîâåðõíîñòü
íîñèòåëÿ. Â ðåçóëüòàòå çà êîðîòêîå âðåìÿ
(ìèíóòû) ìîæíî ïðèãîòîâèòü îáðàçåö ñ äèñ-
ïåðñíûìè è äåôåêòíûìè àêòèâíûìè êîìïî-
íåíòàìè íà ïîâåðõíîñòè, ïðè ýòîì òåìïåðà-
òóðó ñèíòåçà ìîæíî âàðüèðîâàòü â äèàïàçî-
íå 300�1000 °C.

Òàêèì îáðàçîì, ÏÑÒ ïîçâîëÿåò îñóùåñòâ-
ëÿòü áûñòðûé ñèíòåç ìåòàëëîêñèäíûõ è ìå-
òàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ íà íîñèòåëÿõ ðàç-
íîé ïðèðîäû, âàðüèðóÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ
ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ è ïàðàìåòðû ñèíòåçà
äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðåáóåìûõ ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ïðè ýòîì îò-
íîñèòåëüíàÿ ýêîëîãè÷åñêàÿ áåçâðåäíîñòü, íèç-
êèå ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû è òåõíîëîãè÷-
íîñòü ïðîöåññà îïðåäåëÿþò ïåðñïåêòèâíîñòü
äàííîãî ìåòîäà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ñðàâíèòåëüíîå èñ-
ñëåäîâàíèå íàíåñåííûõ íà γ-Al2O3 ïàëëàäèå-
âûõ êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî æèäêîôàç-
íîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòèëåí â ïðè-
ñóòñòâèè ÑÎ, ïðèãîòîâëåííûõ êàê òðàäèöè-
îííûì ìåòîäîì (ïðîïèòêà, ñóøêà, âîññòàíîâ-

ëåíèå), òàê è ìåòîäîì ÏÑÒ. Â ïîñëåäíåì ñëó-
÷àå èññëåäîâàëè âëèÿíèå òîïëèâíûõ äîáàâîê
(ãëþêîçû è ëèìîííîé êèñëîòû) íà ïðîöåññ
ÏÑÒ è íà ñòðóêòóðó è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ïîëó÷àåìûõ êàòàëèçàòîðîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Îáðàçöû Pd/γ-Al2O3 ïðèãîòîâëåíû ìåòîäîì
ÏÑÒ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ òàêîé æå ïî áðóòòî-ñî-
ñòàâó êàòàëèçàòîð ñèíòåçèðîâàí òðàäèöèîííûì
ìåòîäîì (ïðîïèòêà, ñóøêà, âîññòàíîâëåíèå â
òîêå  âîäîðîäà ïðè 200 °Ñ â òå÷åíèå  3 ÷).

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ âûáðàí γ-Al2O3, ïðåä-
ñòàâëÿþùèé ñîáîé ñôåðè÷åñêèå ãðàíóëû ðàç-
ìåðîì îêîëî 2 ìì (�Ðÿçàíñêèé ÍÏÊ�, Ðÿçàíü)
ñ SÁÝÒ = 196 ì2/ã, êîòîðûå ïðåäâàðèòåëüíî
ïðîêàëèâàëè ïðè 580 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷.

Ïðè ñèíòåçå êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëè
Pd(NO3)2 êàê ïðåäøåñòâåííèê  àêòèâíîãî  êîì-
ïîíåíòà, à òàêæå ëèìîííóþ êèñëîòó (ËÊ) è ãëþ-
êîçó (ÃË) â êà÷åñòâå òîïëèâíûõ äîáàâîê (ÒÄ).

Ïðèãîòîâëåíà ñåðèÿ îáðàçöîâ, ñîäåðæàíèå
ïàëëàäèÿ â êîòîðûõ ñîñòàâëÿëî 0.4 ìàñ. %
â ðàñ÷åòå íà ìåòàëë.

Íàíåñåíèå ïàëëàäèÿ íà ïîâåðõíîñòü îêñèäà
àëþìèíèÿ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè ïî
âëàãîåìêîñòè ðàñòâîðîì Pd(NO3)2 çàäàííîé
êîíöåíòðàöèè, êîòîðûé ñîäåðæàë îïðåäåëåí-
íîå êîëè÷åñòâî ÒÄ. Âûñóøåííûé íà âîçäóõå
ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå  2 ÷ îáðàçåö ñ íàíåñåí-
íûìè íèòðàòîì ïàëëàäèÿ è ÒÄ ïîìåùàëè â
ðåàêòîð ÏÑÒ [9]. ×åðåç ðåàêòîð â òå÷åíèå
30 ìèí ïðîïóñêàëè  íàãðåòûé äî 80 °Ñ âîçäóõ
(ðàñõîä âîçäóõà 4.3 ë/ìèí). Ïîñëå óñòàíîâëå-
íèÿ â ðåàêòîðå òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû òåð-
ìîñòàòèðîâàíèÿ (80 °Ñ) ïîäàâàëè íàïðÿæåíèå
íà íèõðîìîâóþ ñïèðàëü â íèæíåé ÷àñòè ñëîÿ
ãðàíóë äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé
ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåéñÿ ïî îáðàçöó ðåàêöèè
áåñïëàìåííîãî òâåðäîôàçíîãî ãîðåíèÿ. Âðå-
ìÿ èíèöèèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿëî îêîëî 30 ñ ïðè
òåìïåðàòóðå ñïèðàëè îêîëî 750 °Ñ. Òåìïåðà-
òóðó â ñëîå (âî ôðîíòå) îïðåäåëÿëè ñ ïî-
ìîùüþ õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåðìîïàðû. Ðàñõîä
âîçäóõà ïðè ñèíòåçå áûë ðàâíûì 1.0 ë/ìèí.
Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ôðîíòà áåñïëàìåííîãî
ãîðåíèÿ ïîäà÷à âîçäóõà ïðåêðàùàëàñü.
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Çàìåòèì, ÷òî îáðàçöû, ïðèãîòîâëåííûå
ìåòîäîì ÏÑÒ, äàëåå íå ïîäâåðãàëèñü äîïîë-
íèòåëüíîé îáðàáîòêå â òîêå âîäîðîäà.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðèãîòîâëåí-
íûõ îáðàçöîâ â ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî æèä-
êîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà äî ýòè-
ëåíà â ïðèñóòñòâèè ÑÎ, óëó÷øàþùåãî ñåëåê-
òèâíîñòü ïðîöåññà ïî ýòèëåíó [2], ïðîâîäèëè
âî âñòðÿõèâàåìîì, áåçãðàäèåíòíîì, ïðîòî÷-
íîì, òåðìîñòàòèðîâàííîì ðåàêòîðå â ñëåäó-
þùèõ óñëîâèÿõ: P = 1 àòì,  îáúåì ãàçîâîé ñìå-
ñè Vã/ñ = 100 ìë/ìèí, ÷àñòîòà êà÷àíèé �óòêè�
6 ñ�1; ìàññà êàòàëèçàòîðà 0.30 ã. Îáðàçöû ïðåä-
âàðèòåëüíî èçìåëü÷àëè äî ôðàêöèè <0.2 ìì.
Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè N-ìå-
òèëïèððîëèäîí. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ãàçîâîé
ñìåñè áûë ñëåäóþùèì, îá. %: Ñ2Í2 4, Í2 90,
CO 2, Íå 4 (áàëàíñ) [2]. Â îäèí èç îòñåêîâ ðå-
àêòîðà ïîìåùàëè íàâåñêó îáðàçöà, â äðóãîé  �
10 ìë ðàñòâîðèòåëÿ, ïîñëå ÷åãî ðåàêòîð ñî-
åäèíÿëè ñ ñèñòåìîé ïîäà÷è ãàçîâ. Äàëåå ïðè
íàãðåâàíèè ðåàêòîðà (ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäÿ-
íîãî óëüòðàòåðìîñòàòà ìàðêè MLW U4 (Ãåð-
ìàíèÿ)) íà÷èíàëè ïîäàâàòü Í2 ñ ðàñõîäîì îêî-
ëî 60 ìë/ìèí. Ïî äîñòèæåíèè â ðåàêòîðå çà-
äàííîé òåìïåðàòóðû (90 °Ñ) ïîäàâàëè ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü è âêëþ÷àëè ïåðåìåøèâàíèå. Êà-
òàëèçàòîð àêòèâèðîâàëè, ïðîïóñêàÿ ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü ïðè 90 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí. Êàòà-
ëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëÿëè ïðè
òåìïåðàòóðàõ 60 è 90 °Ñ. Îáùàÿ ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿëà 220 ìèí. Îáðà-
çåö îòôèëüòðîâûâàëè îò ðàñòâîðèòåëÿ è ïî-
ìåùàëè â ãåðìåòè÷íûé ïîëèýòèëåíîâûé ïàêåò.

Ñîñòàâ èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè è ñìåñè
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ
õðîìàòîãðàôà �Õðîìîñ ÃÕ-1000�, ñíàáæåííî-
ãî êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé (25 ì × 0.32 ìì,
ÍÔ � SiO2, ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà 60 °Ñ) è ïëà-
ìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì. Â êà÷åñòâå
ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè àçîò. Ïåðèîäè÷-
íîñòü îòáîðà ïðîáû ñîñòàâëÿëà 35 ìèí.

Çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà ïîëó÷àëè ïÿòü õðî-
ìàòîãðàìì äëÿ èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè
è ñìåñè ïîñëå ðåàêöèè. Àíàëîãè÷íî ðàáîòå [2],
ïî ïëîùàäÿì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ ðàññ÷è-
òûâàëè ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà (X, %)

è ñåëåêòèâíîñòü (S, %) ïî ýòèëåíó è ýòàíó.
Ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòàíó ïðè ïðîâåäåíèè ðå-
àêöèè â ïðèñóòñòâèè ÑÎ áûëè áëèçêè ê íóëþ,
ïîýòîìó ñåëåêòèâíîñòü ïî îëèãîìåðàì (Ñ4)
îïðåäåëÿëè êàê ðàçíîñòü: 100 % � S ïî ýòè-
ëåíó. Êðîìå òîãî, ïîëó÷àëè äèíàìèêó ýòèõ
âåëè÷èí îò âðåìåíè èñïûòàíèÿ êàòàëèçàòî-
ðà. Äëÿ ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè èññëåäóåìûõ
õàðàêòåðèñòèê ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ èñïîëü-
çîâàëè èõ çíà÷åíèÿ â îáëàñòè ñòàöèîíàðíîé
àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ.

Ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿ-
íèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà (ïàëëàäèÿ) ñèíòå-
çèðîâàííûå èñõîäíûå îáðàçöû èññëåäîâàëè
ñ ïîìîùüþ ÐÔÝÑ.

Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ ïðîèçâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ ÐÔÝÑ-ñïåêòðîìåòðà KRATOS ES 300
ôèðìû Kratos Analytical (Âåëèêîáðèòàíèÿ).
Ñúåìêó ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëè â ðåæèìå
ðàáîòû ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè 12 êÂ × 10 ìÀ.
Â êà÷åñòâå ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ èñïîëüçî-
âàëàñü Kα-ëèíèÿ ìàãíèÿ ñ ýíåðãèåé ôîòîíîâ
1253.6 ýÂ. Ïîäãîòîâëåííûé (ðàñòåðòûé) îáðà-
çåö çàêðåïëÿëè íà äåðæàòåëå ñ ïîìîùüþ óã-
ëåðîäíîãî ñêîò÷à. Ñíÿòû îáçîðíûå ñïåêòðû
îáðàçöîâ â äèàïàçîíå ýíåðãèé ñâÿçè 0�1100 ýÂ
ñ øàãîì ïî ýíåðãèè 1 ýÂ, ïðè ïîñòîÿííîé
ýíåðãèè ïðîïóñêàíèÿ àíàëèçàòîðà HV = 50 ýÂ.
Óðîâåíü âàêóóìà âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíà-
ëèçà ñîñòàâëÿë 1 ⋅ 10�8 òîðð.

Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ ïðîèçâîäèëè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñïåöèàëüíîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå-
÷åíèÿ XPSCalc è Easy Plot4. Ðàçëîæåíèå ëè-
íèé óçêèõ ñïåêòðàëüíûõ ðàéîíîâ ýëåìåíòîâ
íà èíäèâèäóàëüíûå êîìïîíåíòû ïðîâîäèëè
ïîñëå âû÷èòàíèÿ ôîíà ïî ìåòîäó Øèðëè,
ñ ñîáëþäåíèåì ìèíèìàëüíîé ïîëíîé øèðèíû
ïèêîâ íà èõ ïîëóâûñîòå íå ìåíåå 1.6 ýÂ.

EXAFS-ñïåêòðîñêîïèÿ

EXAFS-ñïåêòðû K-êðàåâ ïîãëîùåíèÿ Pd
äëÿ èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîëó÷àëè íà
ñòàíöèè EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè Ñèáèðñêîãî
öåíòðà ñèíõðîòðîííîãî è òåðàãåðöîâîãî èç-
ëó÷åíèÿ (Èíñòèòóò ÿäðåíîé ôèçèêè ÑÎ ÐÀÍ,
Íîâîñèáèðñê). Ñïåêòðû ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçî-
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âàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ïðè ýíåð-
ãèè ýëåêòðîíîâ â íàêîïèòåëå ÂÝÏÏ-3, ðàâ-
íîé 2 ÃýÂ,è ñèëå òîêà 70 ìÀ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ðàçðåçíîãî êðèñòàëëà Si (111) â êà÷åñòâå
ìîíîõðîìàòîðà â ðåæèìàõ �íà ïðîïóñêàíèå�
è �ïî ôëóîðåñöåíöèè� ñ øàãîì â 2.5 ýÂ. Ïî-
ëó÷åííûå ñïåêòðû îáðàáîòàíû ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïðîãðàììû Viper ïî  ñòàíäàðòíîé ìåòî-
äèêå [11, 1]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êâàíòîâî-õèìè-
÷åñêèõ äàííûõ, íåîáõîäèìûõ äëÿ ðàñ÷åòà
ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçîâàíà ïðî-
ãðàììà FEFF-7 [12]. Äàííûå î ñòðóêòóðå ñî-
åäèíåíèé çàèìñòâîâàíû èç áàçû äàííûõ
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)
[13]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîïðàâîê ïðè ðàñ÷åòå
êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë äîïîëíèòåëüíî ñíÿò
ýòàëîííûé ñïåêòð K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ Pd ïàë-
ëàäèåâîé ôîëüãè. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü
îïðåäåëåíèÿ ðàññòîÿíèé ñîñòàâëÿëà 0.5 %,
êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë � 10 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå ïðèðîäû è ñîäåðæàíèÿ òîïëèâíîé
äîáàâêè íà ïàðàìåòðû ÏÑÒ êàòàëèçàòîðîâ
Pd/γ-Al2O3

Ïðè ïðèãîòîâëåíèè êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäîì
ÏÑÒ, êàê è äðóãèìè ìåòîäàìè ãîðåíèÿ, íåîá-
õîäèìî èñïîëüçîâàòü ÒÄ â ñëó÷àå, êîãäà ïðåä-
øåñòâåííèêàìè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñëóæàò
âåùåñòâà, ïðåâðàùåíèå êîòîðûõ â àêòèâíûå
ôàçû òðåáóåò çàòðàò òåïëà. Õàðàêòåðèñòèêè
ãîðåíèÿ òåñíî ñâÿçàíû ñ ïðèðîäîé ÒÄ.

Ïðè âûáîðå ÒÄ íåîáõîäèìî îðèåíòèðîâàòü-
ñÿ íà åå ýíòàëüïèþ ñãîðàíèÿ ïðè ñòàíäàðòíûõ
óñëîâèÿõ è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü, îáåñïå-
÷èâàþùóþ âîçíèêíîâåíèå è ïîääåðæàíèå ñòà-

áèëüíîãî ôðîíòà áåñïëàìåííîãî òâåðäîôàçíî-
ãî ãîðåíèÿ ïðè ÏÑÒ è ïîëíîå ðàçëîæåíèå ïðåä-
øåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.

Êàê óïîìèíàëîñü âûøå, â êà÷åñòâå ÒÄ íàìè
âûáðàíû ëèìîííàÿ êèñëîòà (ËÊ) è ãëþêîçà (ÃË).

Ïîìèìî ïðèðîäû ïðåäøåñòâåííèêîâ (ïàë-
ëàäèÿ è ÒÄ) è èõ ñîîòíîøåíèÿ, à òàêæå ñêî-
ðîñòè ïîòîêà òåðìîñòàòèðóþùåãî ãàçà, ñîäåð-
æàùåãî îêèñëèòåëü (êèñëîðîä), âàæíûì óñ-
ëîâèåì ÏÑÒ, êàê è â äðóãèõ âàðèàíòàõ ìåòî-
äà ãîðåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà òåðìîñòà-
òèðîâàíèÿ îáðàçöà. Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ
îíà ñîñòàâëÿëà 80 °Ñ.

Îïðåäåëåíî îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå ÒÄ
è íèòðàòà ïàëëàäèÿ, êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò
ñòàáèëüíûé ôðîíò ÏÑÒ è ïîëíîå ðàçëîæå-
íèå íèòðàòà ïàëëàäèÿ (òàáë. 1).

Äèíàìèêà ôðîíòà ãîðåíèÿ ïðè ÏÑÒ êàòà-
ëèçàòîðîâ ñîñòàâà 0.4 % Pd/γ-Al2O3 â ïðèñóò-
ñòâèè ËÊ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Â íàøåì ñëó÷àå ïðè ÏÑÒ îêèñëèòåëåì ñëó-
æèë êèñëîðîä âîçäóõà è â ìåíüøåé ñòåïåíè �
îêñèäû àçîòà, âûäåëÿþùèåñÿ ïðè ðàçëîæå-
íèè íàíåñåííîãî íèòðàòà ïàëëàäèÿ. Íàáëþäå-
íèÿ çà èçìåíåíèåì ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ôðîí-
òà ïî ñëîþ ãðàíóë îêñèäà àëþìèíèÿ ñ íàíå-
ñåííûìè ïðåäøåñòâåííèêàìè ïðè âàðüèðîâà-
íèè ðàñõîäà âîçäóõà ïîêàçàëè, ÷òî ëèìèòè-
ðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ïîäà÷à
êèñëîðîäà â çîíó ðåàêöèè.

Ïðè ïðîâåäåíèè ÏÑÒ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè
âàðüèðîâàíèè êîëè÷åñòâà ãëþêîçû â îáðàçöàõ
ñ ìîëÿðíûì îòíîøåíèåì  ÃË/Ðd < 10 ïðîöåññ
ÏÑÒ íå ïðîòåêàåò ëèáî ôðîíò ãîðåíèÿ ïðå-
ðûâàåòñÿ. Â òî æå âðåìÿ îòíîøåíèå ÃË/Ðd
íå äîëæíî ïðåâûøàòü 15, òàê êàê âûñîêàÿ
âÿçêîñòü òàêèõ ðàñòâîðîâ îñëîæíÿåò ïðîïèò-
êó íîñèòåëÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïàðàìåòðû ÏÑÒ ïðè ñèíòåçå êàòàëèçàòîðîâ 0.4 % Pd/γ-Al2O3

(ðàñõîä âîçäóõà ïðè ñèíòåçå 1.0 ë/ìèí)

Êàòàëèçàòîðû Cîîòíîøåíèå Ïàðàìåòðû ÏÑÒ

Pd/TÄ Ñêîðîñòü ôðîíòà, Òìàêñ ôðîíòà, °C
ìì/ìèí

0.4 % Pd/γAl2O3 Pd/ËÊ (1 : 30) 3.9 590

0.4 % Pd/γ-Al2O3 Pd/ËÊ (1 : 20) 5.5 540

0.4 % Pd/γ-Al2O3 Pd/ÃË (1 : 15) 7.6 560

0.4 % Pd/γ-Al2O3 Pd/ÃË (1 : 10) 8.4 460

Ïðèìå÷àíèå. ÒÄ � òîïëèâíàÿ äîáàâêà, ËÊ � ëèìîííàÿ êèñëîòà, ÃË � ãëþêîçà.
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Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ÒÄ ËÊ íà-
áëþäàåòñÿ ôðîíò áåñïëàìåííîãî ãîðåíèÿ ïðè
ñîîòíîøåíèè ËÊ/Pd ≥ 20. Îäíàêî äàííîå îò-
íîøåíèå íå äîëæíî ïðåâûøàòü 30, ïîñêîëü-
êó âûñîêàÿ âÿçêîñòü òàêèõ ðàñòâîðîâ òàêæå
çàòðóäíÿåò ðàâíîìåðíóþ ïðîïèòêó íîñèòåëÿ.

Èç äàííûõ òàáë. 1 âèäíî, ÷òî òåìïåðàòó-
ðû, ðàçâèâàåìûå âî ôðîíòå áåñïëàìåííîãî
ãîðåíèÿ, çíà÷èòåëüíû (îò 460 äî 590 °Ñ). Îò-
ìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ÃË â êà÷åñòâå ÒÄ
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ïðîõîæäå-
íèÿ ôðîíòà ãîðåíèÿ ïî ñëîþ îáðàçöà. Ýíòàëü-
ïèÿ ñãîðàíèÿ äëÿ ÃË âûøå, ÷åì äëÿ ËÊ
(2802.04 è 1972.30 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî
[14]), ïîýòîìó ñîîòíîøåíèå ÃË/Pd ìîæåò áûòü
ìåíüøå äëÿ ïðîõîæäåíèÿ ÏÑÒ ïî ñðàâíåíèþ
ñ òàêîâûì äëÿ ËÊ. Âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå
êîëè÷åñòâà ÒÄ çàêîíîìåðíî ïðèâîäèò ê âîç-

ðàñòàíèþ òåìïåðàòóðû ôðîíòà ãîðåíèÿ è
óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè ïðîõîæäåíèÿ ôðîíòà
ïî ñëîþ îáðàçöà ñ 8.4 äî 3.9 ìì/ìèí ïðè âû-
ñîòå ñëîÿ îáðàçöà 20 ìì.

Ñîãëàñíî äàííûì [15], ïðè óñëîâèè, ÷òî
ýíòàëüïèÿ ñãîðàíèÿ îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé, ÷åì
ìåíüøå âðåìÿ ãîðåíèÿ, òåì âûøå áóäåò òåì-
ïåðàòóðà ñèíòåçà. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî çà
êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìåíè ïîòåðè òåïëà
íåçíà÷èòåëüíû è îñíîâíîå êîëè÷åñòâî òåïëî-
òû ñãîðàíèÿ ðàñõîäóåòñÿ íà íàãðåâ ïðîäóê-
òîâ. Òàêæå íà òåìïåðàòóðó ãîðåíèÿ âëèÿåò
êîëè÷åñòâî âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîâ, ïîñêîëüêó
îíè ðàññåèâàþò òåïëî ñèíòåçà è ïðåïÿòñòâó-
þò ðîñòó òåìïåðàòóðû. Â ñâîþ î÷åðåäü, êî-
ëè÷åñòâî âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîâ çàâèñèò îò ñî-
äåðæàíèÿ ÒÄ.

Óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ïðîõîæäåíèÿ ôðîí-
òà ñâÿçàíî ñ òîðìîæåíèåì äèôôóçèè êèñëî-
ðîäà èç âîçäóøíîãî ïîòîêà ê ôðîíòó ãîðå-
íèÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-
íèÿ ÒÄ ïðè ïðèãîòîâëåíèè êàòàëèçàòîðîâ.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ
ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû êàòàëèòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè äëÿ îáðàçöîâ ñîñòàâà 0.4 % Pd/
γ-Al2O3 â ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâà-
íèÿ àöåòèëåíà äî ýòèëåíà ïðè òåìïåðàòóðàõ
ïðîöåññà  60 è  90 °Ñ.

Âèäíî, ÷òî äëÿ êàòàëèçàòîðà 0.4 % Pd/
γ-Al2O3, ïðèãîòîâëåííîãî òðàäèöèîííûì ñïî-
ñîáîì, ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó ðàâíà 28 %
ïðè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà 36 %,
à ýòî ïðåâûøàåò õàðàêòåðèñòèêè, ïîëó÷åí-

Ðèñ. 1. Äèíàìèêà ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà òâåðäîôàçíîãî ãîðåíèÿ â ïðîöåññå ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðà 0.4 % Pd/γ-Al2O3

(Pd/ËÊ = 1 : 20). Ïîä ñëîåì êàòàëèçàòîðà ðàñïîëîæåíà êåðàìèêà ñ ýëåêòðè÷åñêîé ñïèðàëüþ äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ïðîöåññà.

Ðèñ. 2. Êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ
0.4 % Pd/γ-Al2O3, ïðèãîòîâëåííûõ òðàäèöèîííûì ìåòî-
äîì è ìåòîäîì ÏÑÒ. 1 � ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó (S),
2 � ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà (X).
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íûå äëÿ ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðîâ. Îäíàêî óâåëè-
÷åíèå  òåìïåðàòóðû ïðîöåññà äî 90 °Ñ ïðè-
âîäèò ê  çàìåòíîìó èçìåíåíèþ êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ êàê ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðà, òàê è
îáðàçöà, ïðèãîòîâëåííîãî òðàäèöèîííûì
ìåòîäîì. Äëÿ ÏÑÒ-îáðàçöà ñ ËÊ/Pd = 20 : 1
íàáëþäàåòñÿ âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòè-
ëåíó ïðè ìåíüøåé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèè
àöåòèëåíà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ÃË â
êà÷åñòâå ÒÄ óâåëè÷åíèå åå ñîäåðæàíèÿ  íå
îêàçûâàåò ýôôåêòà íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ÏÑÒ-îáðàçöîâ. Â òî æå âðåìÿ óâåëè÷å-
íèå ñîäåðæàíèÿ ËÊ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà è ñåëåêòèâ-
íîñòè ïî ýòèëåíó.

ÐÔÝ-ñïåêòðîñêîïèÿ

Íà ðèc. 3 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ïàëëàäèÿ
Pd3d-óðîâíÿ äëÿ îáðàçöîâ 0.4 % Pd/γ-Al2O3

ñ ðàçëîæåíèåì ñïåêòðîâ íà êîìïîíåíòû.
Ïî äàííûì [16�24, 27, 29], ïàëëàäèé, íà-

íåñåííûé íà Al2O3, ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ñî-
ñòîÿíèÿõ Pd0, PdO, PdO2 è èõ êîìáèíàöèÿõ.
Ýíåðãèè ñâÿçè ëèíèè Pd3d äëÿ ýòèõ ñîåäèíå-
íèé ëåæàò â óçêèõ äèàïàçîíàõ è èìåþò ñëå-
äóþùèå çíà÷åíèÿ: Åñâ (Pd3d5/2) = 335.0�
335.8 ýÂ äëÿ Pd0 [16�21,29]; â ðàáîòå [21] äëÿ
Pd0 íàáëþäàåòñÿ Åñâ (Pd3d5/2) = 336.1 ýÂ; äëÿ
PdO [16, 17, 21] Åñâ (Pd3d5/2) íàõîäèòñÿ â èí-
òåðâàëå 336.6�337.4 èëè 336.1�336.8 ýÂ [16, 23,
24, 27]; äëÿ PdO2 Åñâ (Pd3d5/2) = 337.4�339.3 ýÂ
[16, 17, 24, 27].

Èç äàííûõ ðèñ. 3 ñëåäóåò, ÷òî ñîñòîÿíèå
ïàëëàäèÿ âî âñåõ èññëåäîâàííûõ êàòàëèçà-
òîðàõ ñîîòâåòñòâóåò îêñèäó PdO è ìåòàëëè-
÷åñêîìó Pd0. Âñå îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ ñî-
ñòàâà 0.4 % Pd/γ-Al2O3  ïðè îäèíàêîâîì ñî-
äåðæàíèè ïàëëàäèÿ è õàðàêòåðèñòèêàõ íîñè-
òåëÿ ðàçëè÷àþòñÿ ñïîñîáîì ïðèãîòîâëåíèÿ.
Òàê, ïåðâûé èç íèõ (ñì. ðèñ. 3, à) ïîëó÷åí
âîññòàíîâëåíèåì â âîäîðîäå, ïîýòîìó â ïðè-
ïîâåðõíîñòíîì ñëîå îáðàçöà ïàëëàäèé ïðå-
èìóùåñòâåííî íàõîäèòñÿ â ìåòàëëè÷åñêîì ñî-
ñòîÿíèè. Íàëè÷èå êîìïîíåíòû, îòâå÷àþùåé
îêèñëåííîìó ïàëëàäèþ, ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ
îêèñëåíèåì ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñ-
òèö ïðè ïåðåìåùåíèè êàòàëèçàòîðà èç ðåàê-
òîðà âîññòàíîâëåíèÿ â ïðèáîð äëÿ ñíÿòèÿ
ñïåêòðîâ ÐÔÝÑ.

 Â ÏÑÒ-îáðàçöå 0.4 % Pd/γ-Al2O3 (Pd/ËÊ
= 1 : 30) ïàëëàäèé ïðåäñòàâëåí îêñèäîì (Åñâ =
337.1 ýÂ) è íàíî÷àñòèöàìè ìåòàëëà (Åñâ =
335.5 ýÂ) (ñì. ðèñ. 3, á). Íàáëþäàåìûé ñäâèã ýíåð-
ãèè ñâÿçè â ìåëêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðàõ
ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûì ìåòàëëîì ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåí ëèáî ýôôåêòîì ðåëàêñàöèè
äûðêè, îáðàçóþùåéñÿ â ïðîöåññå ôîòîýìèññèè
(ýôôåêò êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ), ëèáî äåôèöè-
òîì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìàëûõ êëàñòåðàõ
(ýôôåêò íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ) [25�30].

Äîëÿ îêèñëåííîé è ìåòàëëè÷åñêîé ôîðì
ïàëëàäèÿ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ïðàê-
òè÷åñêè îäèíàêîâàÿ.

Â ÏÑÒ-îáðàçöå ñ Pd/ËÊ = 1 : 20 (ñì. ðèñ. 3,
â) ñîäåðæàíèå ËÊ ìåíüøå, îäíàêî ñîîòíîøå-
íèå Pd/PdO â íåì ïðèìåðíî òî æå, ÷òî è â
îáðàçöå 0.4 % Pd/γ-Al2O3 ñ Pd/ËÊ = 1 : 30.
Êðîìå òîãî, êîìïîíåíòà ñïåêòðà, îòâåòñòâåí-
íàÿ çà ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, íåçíà÷è-
òåëüíî ñäâèíóòà â ñòîðîíó áîëüøèõ çíà÷åíèé
ýíåðãèè ñâÿçè (Åñâ = 335.4 ýÂ) ïî ñðàâíåíèþ ñ
äàííûìè äëÿ ìàññèâíîãî ìåòàëëà (Åñâ = 335.0�
335.2 ýÂ), ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà ìàëûé ðàç-
ìåð ÷àñòèö ïàëëàäèÿ.

Â ÏÑÒ-îáðàçöå 0.4 % Pd/γ-Al2O3 ñ Pd/ÃË
= 1 : 15 (ñì. ðèñ. 3, ã) ïàëëàäèé íàõîäèòñÿ
â âîññòàíîâëåííîé è îêèñëåííîé ôîðìàõ. Ïèê
ïðè 335.6 ýÂ ôîðìàëüíî ñîîòâåòñòâóåò ìåòàë-
ëè÷åñêèì êëàñòåðàì, òîãäà êàê êîìïîíåíòà
ïðè 337.5 ýÂ èìååò ïîâûøåííîå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ îêñèäîì ïàëëàäèÿ çíà÷åíèå ýíåðãèè
ñâÿçè. Îäíàêî, ñêîðåå âñåãî, ýòîò ïèê ñîîò-
âåòñòâóåò èìåííî îêñèäó PdO, à ïîëîæèòåëü-
íûé ñäâèã ìîæíî îáúÿñíèòü, âî-ïåðâûõ, ïî-
ãðåøíîñòüþ ðàçëîæåíèÿ ñïåêòðîâ ïðè íåäî-
ñòàòî÷íîé ñòàòèñòèêå (èíòåíñèâíîñòü ïàëëà-
äèåâîé ëèíèè î÷åíü íèçêàÿ) è, âî-âòîðûõ,
âîçìîæíûì ïðîÿâëåíèåì íåîäíîðîäíîãî ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà (äèô-
ôåðåíöèàëüíàÿ ïîäçàðÿäêà), êîòîðîå íåðåä-
êî èìååò ìåñòî ïðè èññëåäîâàíèè âûñîêîäèñ-
ïåðñíûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [30].
Â ëþáîì ñëó÷àå, â äàííîì êàòàëèçàòîðå ïàë-
ëàäèé, ïî-âèäèìîìó, ïðåèìóùåñòâåííî íà-
õîäèòñÿ â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè.

×òî êàñàåòñÿ ÏÑÒ-îáðàçöà 0.4 % Pd/γ-Al2O3

ñ Pd/ÃË = 1 : 10 (ñì. ðèñ. 3, ä), òî çäåñü ïàëëà-
äèé ïðèñóòñòâóåò â âèäå ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñ-
òèö (Åñâ = 335.3 ýÂ) è ÷àñòèö îêñèäà PdO (Åñâ =
337.0 ýÂ). Âèäíî, ÷òî äîëÿ îêñèäà ïàëëàäèÿ
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ìåíüøå, ò. å. ïàëëàäèé íàõîäèòñÿ ïðåèìóùåñò-
âåííî â âîññòàíîâëåííîì ñîñòîÿíèè. Îäíàêî,
ó÷èòûâàÿ ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì â ñïåêò-
ðàõ äëÿ îáðàçöîâ ñ Pd/ÃË = 1 : 15 è 1 : 10,

óòâåðæäàòü î ìàëîì âêëàäå îêñèäíîé êîìïî-
íåíòû â ëèíèþ Pd3d íóæíî ñ îñòîðîæíîñòüþ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÝÑ,
â èñõîäíûõ ÏÑÒ-îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ  ñ èñ-

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû Pd3d äëÿ ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ 0.4 % Pd/γ-Al2O3: à � ïðèãîòîâëåííîãî òðàäèöèîííûì ñïîñî-
áîì; á�ä � ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÏÑÒ ñ ñîîòíîøåíèåì Pd/ËÊ = 1 : 30 (á), Pd/ËÊ = 1 : 20 (â), Pd/ÃË = 1 : 15 (ã), Pd/
ÃË =1 : 10 (ä).
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ïîëüçîâàíèåì ÃË â êà÷åñòâå ÒÄ, äîëÿ ìåòàë-
ëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëî-
ÿõ ÷àñòèö çàìåòíî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
ÏÑÒ-îáðàçöàìè, ãäå â êà÷åñòâå ÒÄ èñïîëü-
çóåòñÿ ËÊ, ÷òî ñâÿçàíî ñ áîëüøåé âîññòà-
íàâëèâàþùåé ñïîñîáíîñòüþ ÃË.

EXAFS-ñïåêòðîñêîïèÿ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè
î ñîñòîÿíèè ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðàõ ñíÿ-
òû EXAFS-ñïåêòðû K-êðàåâ ïîãëîùåíèÿ ïàë-
ëàäèÿ äëÿ îáðàçöîâ 0.4 % Pd/γ-Al2O3.

Â õîäå èññëåäîâàíèé òàêæå ñíÿò EXAFS-
ñïåêòð K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïàëëàäèÿ è äëÿ
îáðàçöà, ïðèãîòîâëåííîãî  òðàäèöèîííûì ìå-
òîäîì. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, àêòèâ-
íûé êîìïîíåíò ïðèñóòñòâóåò â âèäå ìåòàë-
ëà, òàê êàê íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ðàññòîÿíèå
Pd�Pd 2.75 Å, ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì 3.8 è
ôàêòîðîì Äåáàÿ � Âàëëåðà, ðàâíûì 69 ⋅ 10�4 Å2.

Íà ðèc. 4 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ðàäèàëü-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ (ÐÐÀ) âîêðóã àòî-
ìîâ ïàëëàäèÿ äëÿ îáðàçöîâ 0.4 % Pd/γ-Al2O3,

ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì ÏÑÒ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ðàçëè÷íûõ ÒÄ (ÃË, ËÊ) è ñ ðàçëè÷íûì ñî-
îòíîøåíèåì Pd/ÒÄ. Ñïåêòðû K-êðàÿ ïîãëîùå-
íèÿ ïàëëàäèÿ äëÿ äàííûõ îáðàçöîâ ñíÿòû ïå-
ðåä èõ èñïûòàíèåì â ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî
ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà.

Âèäíî, ÷òî â îáðàçöàõ äî ðåàêöèè àêòèâ-
íûé êîìïîíåíò íàõîäèòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî
â âèäå îêñèäà ïàëëàäèÿ (ðàññòîÿíèå Pd�O
ðàâíî 2.01 Å, ðàññòîÿíèÿ Pd�Pd � 3.04 è
3.46 Å, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðå PdO), à
íåáîëüøàÿ ÷àñòü Pd � â âèäå ìåòàëëè÷åñêîãî
ïàëëàäèÿ (ðàññòîÿíèå Pd�Pd ðàâíî 2.75 Å, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå
ÃÖÊ ìåòàëëè÷åñêîãî Pd) (ñì. ðèñ. 4) [13, 29].
Èñõîäÿ èç êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë äëÿ ðàññòî-
ÿíèÿ Pd�O, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ìîäåëè-
ðîâàíèÿ, ðàññ÷èòàíû îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà
Pd0 è Pd2+ â äàííûõ êàòàëèçàòîðàõ (òàáë. 2).

Ñîãëàñíî äàííûì EXAFS, â îáðàçöàõ, ïî-
ëó÷åííûõ ïðè áîëüøåì ñîäåðæàíèè ÒÄ, äîëÿ
îêñèäíîé ôàçû âûøå. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæà-
íèÿ ÒÄ âîçðàñòàåò ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ïàë-

Ðèñ. 4. Êðèâûå ÐÐÀ K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïàëëàäèÿ äëÿ èñõîäíûõ ÏÑÒ-îáðàçöîâ 0.4 % Pd/Al2O3.
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ëàäèÿ îáðàçóþùèìèñÿ ãàçîîáðàçíûìè ïðîäóê-
òàìè è êèñëîðîäîì âîçäóõà, à òàêæå áîëü-
øèì âðåìåíåì îõëàæäåíèÿ îáðàçöà äî êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû. Ïî äàííûì ÐÔÝÑ, â
ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ÃË â êà÷åñòâå ÒÄ ïî-
âåðõíîñòíûé ñëîé ÷àñòèö ïàëëàäèÿ áîëåå âîñ-
ñòàíîâëåí, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè ËÊ. Îäíà-
êî ïðîòèâîðå÷èÿ çäåñü íåò, ïîñêîëüêó ìåòîä
EXAFS ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñîñòîÿíèå ïàë-
ëàäèÿ âî âñåì îáúåìå ÷àñòèöû, à ÐÔÝÑ �
òîëüêî â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå. Ïàëëàäèé â ìå-
òàëëè÷åñêîì (íóëüâàëåíòíîì) ñîñòîÿíèè, ñî-
ãëàñíî äàííûì ìîäåëèðîâàíèÿ, ñèëüíî ðà-
çóïîðÿäî÷åí: äëÿ îáðàçöîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ÒÄ ôàêòîð Äåáàÿ � Âàëëåðà ðàâåí (108�
189) ⋅ 10�4 Å2, ÷òî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òà-
êîâûì äëÿ îáðàçöà, ïðèãîòîâëåííîãî òðàäè-
öèîííûì ìåòîäîì. Êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà ïî
ðàññòîÿíèþ Pd�Pd íèçêèå è ñîñòàâëÿþò 1.5�1.8.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû EXAFS-ñïåêòðû
K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïàëëàäèÿ äëÿ èññëåäóå-

ìûõ îáðàçöîâ ïîñëå èõ èñïûòàíèÿ â ðåàêöèè
æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà.

Èçâåñòíî, ÷òî îêñèä ïàëëàäèÿ âîññòàíàâ-
ëèâàåòñÿ âîäîðîäîì ïðè ñðàâíèòåëüíî íèç-
êèõ òåìïåðàòóðàõ, íàïðèìåð ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå [31, 32]. Íåóäèâèòåëüíî, ÷òî
ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå çíà÷èòåëü-
íûå êîëè÷åñòâà PdO, â õîäå ðåàêöèè âîññòà-
íàâëèâàþòñÿ ðåàêöèîííîé ñìåñüþ äî ìåòàë-
ëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ (íà êðèâûõ ÐÐÀ ïðèñóò-
ñòâóåò ïèê ~2.78 Å, ñîîòâåòñòâóþùèé ðàññòî-
ÿíèþ Pd�Pd â ìåòàëëå).

Ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè,
÷òî óæå ïîñëå àêòèâàöèè ïðè 90 °Ñ â òå÷å-
íèå 30 ìèí ïàëëàäèé ïîëíîñòüþ âîññòàíàâ-
ëèâàåòñÿ. Óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ Pd�Pd (2.78
âìåñòî 2.75 Å â ìàññèâíîì ìåòàëëå) ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ïðèìåñåé â îáúå-
ìå ÷àñòèö ïàëëàäèÿ [33].

Äëÿ ïðîâåðêè ïðåäïîëîæåíèÿ î âíåäðåíèè
ïðèìåñåé â àêòèâíûé êîìïîíåíò îáðàçöû ïîñ-
ëå èñïûòàíèÿ â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ âûñó-
øèâàëè â òîêå ãåëèÿ (60 ìë/ìèí) ïðè 60 °Ñ â
òå÷åíèå 40 ÷. Äàëåå îáðàçöû ïðîêàëèâàëè â
òîêå ãåëèÿ (60 ìë/ìèí) ïðè 140 °Ñ â òå÷åíèå
4 ÷. Äëÿ ïðîêàëåííûõ îáðàçöîâ òàêæå ñíÿòû
ñïåêòðû EXAFS (ðèñ. 6).

Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ â òîêå ãåëèÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 140 °Ñ ïàëëàäèé â îáðàçöå îñòàåò-
ñÿ â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, îäíàêî ðàñ-
ñòîÿíèå Pd�Pd óâåëè÷èâàåòñÿ äî 2.82 Å. Ïèê,

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Îöåíêà êîëè÷åñòâà Pd0 è Pd2+ íà îñíîâå êîîðäèíàöèîííûõ
÷èñåë (Ê×) PdO äëÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ

Ñîîòíîøåíèå Pd/ÒÄ Ê× Pd�O Pd2+, % Pd0, %

Pd/ËÊ (1 : 20) 2.38 60 40

Pd/ËÊ (1 : 30) 2.58 65 35

Pd/ÃË (1 : 10) 2.26 57 43

Pd/ÃË (1 : 15) 2.67 67 33

Ðèñ. 5. Êðèâûå ÐÐÀ K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïàëëàäèÿ äëÿ ÏÑÒ-îáðàçöîâ 0.4 % Pd/Al2O3, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ëèìîííîé êèñëîòû (à) è ãëþêîçû (á), ïîñëå ðåàêöèè.
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íàõîäÿùèéñÿ íà øêàëå R � δ íà ðàññòîÿíèè
1.5 Å, ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü ñâÿçè Pd�O ëèáî
Pd�C. Ïèêè íà ðàññòîÿíèÿõ 3�5 Å (â øêàëå
R � δ) íå ñîâïàäàþò ñ ðàññòîÿíèÿìè êîîðäè-
íàöèîííûõ ñôåð â ïàëëàäèåâîé ôîëüãå, ïî-
âèäèìîìó, èç-çà î÷åíü ñèëüíîé èñêàæåííîñ-
òè ñòðóêòóðû íàíåñåííîãî ìåòàëëà.

Ïî-âèäèìîìó, äëÿ óäàëåíèÿ ïðèìåñåé èç
÷àñòèö ïàëëàäèÿ íåîáõîäèìû áîëåå âûñîêèå
òåìïåðàòóðû òåðìîäåñîðáöèè. Ñ ýòîé öåëüþ
îáðàçöû ïîñëå èñïûòàíèÿ â ðåàêöèè ãèäðè-
ðîâàíèÿ âûñóøèâàëè â òîêå ãåëèÿ (60 ìë/ìèí)
ïðè 60 °Ñ â òå÷åíèå 40 ÷ è çàòåì ïðîêàëèâà-

ëè â òîêå ãåëèÿ (60 ìë/ìèí) ïðè 250 °Ñ â òå-
÷åíèå 4 ÷. Äëÿ ýòèõ îáðàçöîâ òàêæå ñíÿòû
ñïåêòðû EXAFS (ðèñ. 7).

Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ â òîêå ãåëèÿ ïðè
250 °Ñ ïàëëàäèé â îáðàçöàõ íàõîäèòñÿ â ìå-
òàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, ïðè ýòîì ðàññòîÿíèå
Pd�Pd óìåíüøàåòñÿ ñ 2.82 äî 2.73 Å, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò ÃÖÊ-ðåøåòêå ìåòàëëè÷åñêîãî
ïàëëàäèÿ. Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î
òîì, ÷òî ïðèìåñè óäàëÿþòñÿ èç îáúåìà ïàë-
ëàäèåâûõ ÷àñòèö.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèðîäû òîïëèâíûõ äî-
áàâîê íà ïàðàìåòðû ïîâåðõíîñòíîãî ñàìîðàñ-
ïðîñòðàíÿþùåãîñÿ òåðìîñèíòåçà: ñêîðîñòü
ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà è åãî ìàêñèìàëüíóþ
òåìïåðàòóðó. Ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò
óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ÏÑÒ ñêîðîñòü ðàñïðîñò-
ðàíåíèÿ ôðîíòà èçìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå 3.9�
8.4 ìì/ìèí, à ìàêñèìàëüíûå òåìïåðàòóðû
íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå îò 460 äî 590 °Ñ. Ïðè-
ðîäà òîïëèâíîé äîáàâêè âëèÿåò íà òåìïåðà-
òóðó ôðîíòà òâåðäîôàçíîãî ãîðåíèÿ è ñòå-
ïåíü âîññòàíîâëåíèÿ ïàëëàäèÿ.

Ýêñïðåññíûì ìåòîäîì ÏÑÒ ïîëó÷åíû ïåðñ-
ïåêòèâíûå íàíåñåííûå àëþìîïàëëàäèåâûå êà-
òàëèçàòîðû äëÿ ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî æèäêî-
ôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ïðèñóòñòâèè
ÑO. Ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó ïðè 60 °Ñ äëÿ
ÏÑÒ-îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ñ èñïîëüçîâà-

Ðèñ. 6. Êðèâûå ÐÐÀ K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïàëëàäèÿ äëÿ ÏÑÒ-îáðàçöîâ 0.4 % Pd/Al2O3, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ëèìîííîé êèñëîòû (à) è ãëþêîçû (á) è ïðîêàëåííûõ â òîêå ãåëèÿ ïðè 140 °Ñ.

Ðèñ. 7. Êðèâûå ÐÐÀ K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïàëëàäèÿ äëÿ
ÏÑÒ-îáðàçöîâ 0.4 % Pd/Al2O3 (ÏÑÒ), ïîëó÷åííûõ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ëèìîííîé êèñëîòû è ïðîêàëåííûõ â òîêå
ãåëèÿ ïðè 250 °Ñ.
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íèåì ëèìîííîé êèñëîòû â êà÷åñòâå òîïëèâíîé
äîáàâêè, ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ
îáðàçöà ñ òåì æå ñîäåðæàíèåì êàòàëèçàòîðà,
ïðèãîòîâëåííîãî òðàäèöèîííûì ìåòîäîì. Ïîêà-
çàíî, ÷òî ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïðî-
âåäåíèÿ ïðîöåññà (90 °Ñ) êàòàëèçàòîð, ïîëó÷åí-
íûé ìåòîäîì ÏÑÒ  ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèìîííîé
êèñëîòû,  áëèçîê ïî ñâîèì êàòàëèòè÷åñêèì õà-
ðàêòåðèñòèêàì ê êàòàëèçàòîðó, ïîëó÷åííîìó
òðàäèöèîííûì ìåòîäîì.

Ìåòîäàìè ÐÔÝÑ è EXAFS îïðåäåëåíî
ýëåêòðîííîå è ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå íàíå-
ñåííîãî ïàëëàäèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèçà-
òîðû ñîäåðæàò Pd0 è PdO â ðàçëè÷íûõ ñîîò-
íîøåíèÿõ, â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëó÷å-
íèÿ. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì EXAFS è ÐÔÝÑ,
â èñõîäíûõ ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðàõ ïàëëàäèé íà-
õîäèòñÿ â îêèñëåííîé è âîññòàíîâëåííîé ôîð-
ìàõ, ñîîòíîøåíèå êîòîðûõ çàâèñèò îò ïðè-
ðîäû è ñîäåðæàíèÿ òîïëèâíîé äîáàâêè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îêñèä ïàëëàäèÿ â ÏÑÒ-
êàòàëèçàòîðàõ áûñòðî âîññòàíàâëèâàåòñÿ â
ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ äî Pd-íóëüâàëåíòíî-
ãî. Ýòî ïîäòâåðæäåíî ðåçóëüòàòàìè èññëåäî-
âàíèÿ ÏÑÒ-êàòàëèçàòîðîâ äî è ïîñëå ðåàê-
öèè ìåòîäîì EXAFS.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêòû 08-03-00335 à, 12-03-90821�
ìîë_ðô_íð, 10-03-90729 � ìîá_ñò) è Ìèíèñòåðñòâà
îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ (êîíòðàêò ¹ 4.518.11.7022).

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Å. À. Àíîø-
êèíîé çà ïðîâåäåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé.
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