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Изучено взаимодействие между палладием и серебром в биметаллических Pd–Ag-катализаторах, нане-
сенных на мезопористый углеродный материал сибунит, в зависимости от последовательности нанесения 
предшественников металлов. Методами РФА и ПЭМ показано, что пропитка носителя водным раствором, 
содержащим нитратные соли обоих металлов, с последующей обработкой водородом при 500°С приводит 
к формированию однородных по размеру частиц Pd0.6Ag0.4 (dср = 5.6 нм), которые проявляют высокую 
селективность (79%) в реакции гидрирования ацетилена в этилен. Катализаторы, приготовленные путем 
последовательной пропитки носителя растворами нитратов палладия и серебра с промежуточным про-
каливанием в H2, менее селективны (68–73%) вследствие образования частиц разнородных по составу и 
размерам (от ~4 до 60 нм). На основании данных ИК-спектроскопии предполагается, что данный эффект 
связан с удалением О-содержащих функциональных групп с поверхности углеродного материала в ходе 
восстановительной обработки нанесенного предшественника. О-группы выступают центрами закре-
пления предшественников активного компонента и снижают способность сибунита восстанавливать 
металлы из растворов их солей, поэтому последовательное нанесение соли второго металла приводит к 
его неравномерному распределению по поверхности и образованию более крупных частиц.
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Серебро – один из наиболее эффективных мо-
дификаторов палладия [1]. Биметаллические Pd–
Ag-катализаторы широко применяются в значи-
мых для промышленности газофазных процессах 
гидрирования следов ацетилена в этилене, полу-
чаемом пиролизом нефтяного сырья [2–6]. Также 
появляется все больше работ по использованию 
Pd–Ag-нанесенных систем для прямого получе-
ния этилена из ацетилена путем его селективного 
гидрирования [7–9]. Активным компонентом Pd–
Ag-катализаторов выступают биметаллические 

частицы, которые могут иметь различный состав и 
структуру. Благодаря способности палладия и сере-
бра образовывать систему с непрерывной взаимной 
растворимостью компонентов состав наносплавов 
варьируется в широких пределах [10].

При этом возможно формирование структур 
типа «ядро–оболочка» за счет поверхностной се-
грегации одного из компонентов [11–13].

«Сплавление» сопровождается изменением 
электронных свойств металлов. Известно, что 
4d-орбитали металлического палладия содержат 
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вакансии (концентрация электронных дырок на 
4d-оболочке составляет 0.36 на атом) из-за переме-
щения электронов с 4d на свободный 5s-подуровень 
[10]. Наличие вакансий способствует хемосорбции 
непредельных соединений, выступающих в роли 
доноров электронов, что приводит к снижению 
селективности за счет образования этана и оли-
гомеров [14]. Большинство исследователей при-
держиваются мнения, что серебро компенсирует 
избыточный положительный заряд, возникающий 
на атомах палладия [10, 15]. Прочность адсорбции 
этилена на поверхности модифицированного пал-
ладия снижается [16, 17], всвязи с чем этилен легко 
десорбируется и не вовлекается в дальнейшие пре-
вращения. Введение второго металла также позво-
ляет управлять степенью изолированности атомов 
палладия на поверхности активных частиц и фор-
мировать центры специфической конфигурации 
(геометрический эффект), для которых затрудняет-
ся адсорбция целевого продукта [15, 18].

Природа носителя также оказывает влияние 
на состояние активного компонента Pd–Ag-ката-
лизаторов и, следовательно, на их активность и 
селективность. Важно выбрать носитель с опти-
мальными текстурными характеристиками, а так-
же кислотно-основными свойствами, т.к. эти па-
раметры будут влиять на распределение частиц по 
поверхности, вероятность контакта двух металлов, 
дисперсность и электронное состояние палладия 
[19, 20].

Традиционным носителем Pd–Ag-катализато-
ров, применяемым в промышленности, является 
оксид алюминия; вместе с тем, он имеет ряд не-
достатков [2, 21]. В процессе использования ката-
лизатора и его регенерации возможно изменение 
фазового состава алюмооксидного носителя (при-
водящее к снижению доступности активного ком-
понента) с формированием сильных льюисовских 
кислотных центров, которые активируют побочные 
процессы олигомеризации, способствуя дезактива-
ции. Перспективной альтернативой оксидным ма-
териалам могут выступать углеродные носители 
[19, 22]. Benavidez A.D. и соавторы [19] показали, 
что палладий, нанесенный на технический углерод, 
проявляет значительно более высокую селектив-
ность в реакции гидрирования ацетилена в этилен 
по сравнению с образцами, нанесенными на Al2O3 
и MgO, за счет модификации электронных свойств 

металла. Pd–Ag-образцы на углеродных материа-
лах также были успешно применены рядом иссле-
довательских коллективов [22, 23]; вместе с тем, 
изучению систем Pd–Ag/С посвящено ограничен-
ное число публикаций.

В данной работе в качестве носителя Pd–Ag-ка-
тализаторов был выбран пористый углеродный ма-
териал сибунит, характеризующийся мезопористой 
структурой, высокой термической стабильностью, 
механической прочностью, химической чистотой 
и развитой удельной поверхностью [24]. Исследо-
вание посвящено изучению взаимодействия меж-
ду палладием и серебром в Pd–Ag/сибунит-ката-
лизаторах в зависимости от последовательности 
нанесения предшественников металлов, а также 
установлению взаимосвязей между особенностями 
состава и структуры активного компонента образ-
цов и их свойствами в процессе гидрирования аце-
тилена в этилен.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Носителем катализаторов был выбран мезо-

пористый углеродный материал сибунит – ком-
позит на основе глобулярного и пиролитическо-
го углерода [24, 25] с удельной поверхностью  
336 м2/г (опытное производство ЦНХТ ИК СО 
РАН, г. Омск, Россия).

Предварительная обработка носителя включала 
стадии отмывки дистиллированной водой, измель-
чения, фракционирования (с получением частиц 
размером 0.07–0.09 мм), окислительной обработки 
5%-ным раствором азотной кислоты (с целью фор-
мирования на поверхности углеродного носителя 
кислородсодержащих функциональных групп) [26] 
и сушки при 120°С (2 ч).

Pd–Ag/сибунит-катализаторы и образец сравне-
ния Pd/сибунит синтезировали методом пропитки 
по влагоемкости, используя водные растворы ни-
тратных солей палладия (получен из PdCl2, ч.д.а., 
«Красцветмет», Россия) и серебра (ч.д.а., «Крас-
цветмет») с последующими стадиями сушки при 
120°С (2 ч) и восстановления в H2 при 500°С (3 ч). 
При приготовлении катализатора Pd–Ag/сибунит 
пропиточный раствор содержал соли обоих метал-
лов Pd(NO3)2 и AgNO3. Образцы Ag/Pd/сибунит и 
Pd/Ag/сибунит получали в два этапа: сначала нано-
сили раствор первого предшественника (Pd(NO3)2 
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или AgNO3), сушили и подвергали обработке в H2 
при 500°С (3 ч), затем проводили нанесение рас-
твора второго предшественника с последующими 
стадиями сушки и термообработки в тех же усло-
виях. Готовые образцы содержали по 0.5 мас. % Pd 
и Ag.

Для исследования образцов с помощью рентге-
нофазового анализа методом многократной пропит-
ки была приготовлена серия модельных образцов, 
содержащих по 7 мас. % Pd и Ag, т.к. чувствитель-
ности метода недостаточно для анализа катализа-
торов с меньшим содержанием металлов. Анализ 
проводили на дифрактометре D8 Advance Bruker, 
используя монохроматизированное CuKα-излуче-
ние, в следующем режиме: шаг сканирования – 
0.020°, время накопления – 2 с/точка, напряжение –  
40 кВ, ток накала – 40 мА. Область сканирования 
20о–90о 2θ. Расшифровку полученных дифракто-
грамм осуществляли с использованием базы дан-
ных по порошковой дифракции ICDD, PDF-2 (2006 г).

Исследование катализаторов методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) про-
водили с помощью микроскопа JEM 2100 «JEOL» 
c ускоряющим напряжением 200 кВ и разрешени-
ем 0.14 нм c целью изучения морфологии катали-
заторов, а также проверки соответствия данных о 
фазовом составе модельных катализаторов и об-
разцов, содержащих по 0.5 мас. % палладия и се-
ребра. Образцы Pd–Ag/сибунит, Pd/Ag/сибунит и  
Ag/Pd/сибунит измельчали в агатовой ступке в 
течение 30 с. Порошки диспергировали в этило-
вом спирте при помощи ультразвукового прибора 
УЗДН-2Т и полученную суспензию наносили на 
никелевые сетки. Химический состав образцов 
определяли, используя рентгеновский энерго-
дисперсионный спектрометр INCA-250 «Oxford 
Instruments» с полупроводниковым Si(Li)-детекто-
ром; разрешение по энергии – 130 эВ.

Для исследования функционального состава 
поверхности углеродного носителя и катализато-
ров применяли метод ИК-спектроскопии. Обра-
зец измельчали в агатовой ступке и напыляли на 
пластинку BaF2 в виде тонкого однородного слоя 
в стеклянном цилиндре высотой 25 см методом 
седиментации мелких частиц. ИК-спектры реги-
стрировали на спектрометре IRPrestige-21 фирмы 
«Shimadzu» в диапазоне 900–2000 см–1 с разреше-
нием 4 см–1 и числом накопления спектров 50.

Каталитические испытания в процессе ги-
дрирования ацетилена в этилен проводили в про-
точном режиме при атмосферном давлении в ин-
тервале от 25 до 95°С, с шагом 10°С. Навеску 
катализатора 0.0100 г смешивали с интерным раз-
бавителем (SiO2) до получения слоя 1 см3. Перед 
экспериментом реактор продували азотом и затем 
подавали газовую смесь, содержащую 4 об. % 
C2H2 в водороде, со скоростью 100 мл/мин. Поча-
совая объемная скорость подачи газообразных ре-
агентов (GHSV) во всех экспериментах составляла  
600 000 мл/(г·ч).

Анализировали продукты реакции методом газо-
вой хроматографии на приборе «Хромос ГХ-1000»,  
снабженном капиллярной колонкой (25 м × 0.32 мм;  
T = 60°С, неподвижная фаза – SiO2, газ-носитель –  
N2) и пламенно-ионизационным детектором. Ме-
тодом внутренней нормализации рассчитывали 
степень превращения ацетилена (X, %) и селек-
тивность образования этилена (SC2H4, %) и этана 
(SC2H6, %) [27]:

2 4

2 4

2 4 2 6 4

C H
C H

C H C H C +
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N N N+

×=
+

2 6

2 6

2 4 2 6 4
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N
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N N N+

×=
+

где N – содержание (мол. %) соответствующих со-
единений (см. подстрочные индексы); ирсNC2H2 и 

спрNC2H2 – содержание ацетилена в (мол. %) в ис-
ходной реакционной смеси и в смеси продуктов 
реакции.

Селективность по олигомерам (SC4+, %) рассчи-
тывали по следующей формуле:

4 2 4 2 4C C H C H100 .S S S
+
= − −

Также рассчитавали выход этилена (YC2H4, %), 
под которым понимали долю ацетилена, превра-
щенного в этилен. Расчет вели по формуле:
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В качестве меры активности катализаторов  
(A, мл(C2H2)/гPd×c) принимали количество ацети-
лена, превращенного в секунду, отнесенное к массе 
палладия в катализаторе:

Таблица 1. Результаты РФА модельных образцов – 7% Pd/сибунит и 7% Pd–7% Ag/сибунит

Образец Фаза Кристаллическая 
решетка

Параметры решетки, Å
ОКР, нм

экспериментальные расчетные по базе 
данных

Pd/сибунит Pd ГЦК a = 3.886 ± 0.002 a = 3.8902* 6.6

Pd–Аg/сибунит Pd0.60Ag0.40 ГЦК a = 3.959 ± 0.001 – 4.7
Ag a = 4.050 ± 0.001 a = 4.0855** 11.3

Ag/Pd/сибунит Pd0.61Ag0.39 ГЦК a = 3.956 ± 0.001 – 4.2
Ag a = 4.085 ± 0.001 a = 4.0855** 36.0

Pd/Ag/сибунит
Pd0.66Ag0.34 ГЦК

a = 3.942 ± 0.001 – 3.4
Ag a = 4.076 ± 0.001 a = 4.0855** 23.7

*[PDF № 00-046-1043];  ** [PDF № 01-089-3722].

Рис. 1. Дифрактограммы модельных катализаторов –  
7% Pd/сибунит и 7% Pd–7% Ag/сибунит.

Pd

100,v XA
m
⋅

= ×

где v – объемная скорость подачи ацетилена,  
мл/мин, mPd – масса палладия в катализаторе, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование модельных образцов  
методом РФА

На рис. 1 показаны дифрактограммы носителя, 
а также Pd- и Pd–Ag-катализаторов, полученных 
при варьировании последовательности нанесения 
предшественников. В случае модельного образ-
ца Pd–Ag/сибунит, приготовленного из раствора, 
содержащего одновременно нитраты палладия и 
серебра, идентифицированы две фазы – металли-
ческое серебро и биметаллическое соединение 
Pd0.6Ag0.4 (табл. 1). Вторая фаза представляет собой 
твердый раствор замещения на основе гранецен-
трированной кубической решетки (ГЦК).

Дифрактограммы катализаторов Ag/Pd/сибу-
нит и Pd/Ag/сибунит, полученных путем последо-
вательного нанесения предшественников метал-
лов, существенно отличаются от дифрактограммы  
Pd–Ag/сибунит-катализатора, приготовленного пу-

2 4

2 4

C H
C H .

100
S

Y X=
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тем пропитки носителя раствором, содержащим 
соли обоих металлов. Общая особенность диф-
ракционных картин этих двух образцов состоит в 
присутствии интенсивных узких рефлексов при 2θ  
~ 38°, 44°, 64°, 77°, 82°, которые относятся к граням 
(111), (200), (220), (311) и (222) ГЦК металлическо-
го серебра (рис. 1) [28]. Большие размеры обла-
сти когерентного рассеяния (ОКР) фазы Ag (~24– 
36 нм) указывают на то, что серебро присутству-
ет в виде грубодисперсных частиц (табл. 1). Также 
рентгенограммы катализаторов Ag/Pd/сибунит и 
Pd/Ag/сибунит содержат менее интенсивные реф-
лексы, расположенные правее сигналов серебра, 
связанные с формированием биметаллических ча-
стиц PdxAg(1-x).

Исследование катализаторов методом ПЭМ
Как было показано нами ранее [8, 29] и как 

видно из рис. 2а, катализатор Pd–Ag/сибунит ха-
рактеризуется наличием дисперсных однородных 
по размерам частиц со средним диаметром 5.6 нм, 
преимущественно, представляющих собой фазу 
PdxAg(1–x) (d = 0.228 нм [30]). бразец содержит так-
же некоторое количество индивидуальных частиц 
палладия (d = 0.225 нм (ICSD № 41517)) и серебра 
(d = 0.236 нм (ICSD № 52257)).

Вместе с тем, данные спектроскопии рентгенов-
ского поглощения EXAFS, позволяющего исследо-
вать локальную структуру материала на атомном 
уровне, свидетельствуют о том, что палладий в 
катализаторе преимущественно находится в окру-
жении серебра и лишь незначительное количество 
металлов существует в виде индивидуальных ча-

стиц [8, 29]. В случае двух других катализаторов  
Ag/Pd/сибунит и Pd/Ag/сибунит, размеры форми-
рующихся частиц варьируются в широких пре-
делах. Наряду с частицами порядка 4–5 нм также 
выделяются крупные агломераты диаметром до 50– 
60 нм (рис. 2б и 2в).

Для более детального анализа образцов  
Ag/Pd/сибунит и Pd/Ag/сибунит было прове-
дено картирование нескольких областей. Дан-
ные элементного анализа в режиме картирова-
ния для Ag/Pd/сибунит (рис. 3а) показывают, 
что палладий достаточно равномерно распре-
деляется по поверхности носителя. Серебро, 
напротив, преимущественно локализуется на 
отдельных участках, образуя скопления. Распреде-
ление палладия и серебра по поверхности образца  
Pd/Ag/сибунит более равномерно (рис. 3б), чем в 
случае Ag/Pd/сибунит.

Исследование участков, содержащих наиболее 
крупные частицы (рис. 4а), методом локального 
энергодисперсионного анализа (ЭДА) указывает на 
монометаллическую природу этих частиц (табл. 2). 
Вместе с тем, принимая во внимание наличие не-
которого количества серебра, равномерно распре-
деленного по поверхности катализатора, и данные 
РФА для модельных систем, можно предположить, 
что часть серебра вступает в контакт с палладием 
с формированием биметаллических частиц и/или 
пограничных контактов между двумя металлами.

Наиболее крупные агломераты, по данным ЭДА 
(рис. 4б, табл. 2), характеризуются как моно-, так 
и биметаллической природой. При этом, в соот-
ветствии с результатами РФА, более дисперсные 

(а) (б) (в)

50 нм50 нм50 нм

Рис. 2. Микрофотографии катализаторов 0.5% Pd–0.5% Ag/сибунит, приготовленных при варьировании последовательности 
нанесения предшественников палладия и серебра: а) Pd–Ag/сибунит, б) Ag/Pd/сибунит, в) Pd/Ag/сибунит.
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частицы также могут представлять собой как ин-
дивидуальные металлы, так и биметаллические со-
единения PdxAg(1–x).

Можно предположить, что наблюдаемая не-
однородность по размерам и составу для частиц, 
образующихся в катализаторах, приготовленных 
последовательным нанесением предшественни-
ков, вызвана тем, что закрепление первого ме-
талла (Pd или Ag) на сибуните путем обработки в 
H2 при 500°С сопровождается восстановлением  
О-содержащих функциональных групп (прежде 
всего, карбоксильных), находящихся на поверхно-
сти носителя. Известно, что такие группы высту-

пают центрами закрепления предшественников 
активного компонента и понижают восстанови- 
тельную способность углеродного материала  
[31–33]. Нанесение предшественника второго ме-
талла на поверхность, не содержащую кислородсо-
держащих групп, может способствовать, как нерав-
номерному распределению активного компонента, 
так и быстрому восстановлению значительной ча-
сти предшественника второго металла (Pd или Ag) 
с формированием крупных частиц.

Согласно [31, 32] графитоподобный углерод- 
углеродный материал сибунит обладает электро-
химическими свойствами, что обуславливает воз-

(а)

(б)
2 мкм

Рис. 3. Данные элементного картирования: а) Ag/Pd/сибунит, б) Pd/Ag/сибунит.

Таблица 2. Элементный состав участков (в мас. %), обозначенных на микрофотографиях катализаторов Ag/Pd/сибу-
нит и Pd/Ag/сибунит словом «Спектр» (по рис. 4)

Спектр C Pd Ag Общее количество

Ag/Pd/Сибунит*
Спектр 1 7.7 – 92.3 100.0
Спектр 2 18.0 – 82.0 100.0

Pd/Ag/Сибунит**
Спектр 1 1.3 31.3 67.4 100.0
Спектр 2 4.0 56.7 39.3 100.0
Спектр 3 54.0 – 46.0 100.0
Спектр 4 9.8 55.3 34.9 100.0
Спектр 5 83.2 – 16.8 100.0
Спектр 6 88.6 11.4 – 100.0

*см. рис. 4а; ** см. рис. 4б.
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можность его окислительно-восстановительного 
взаимодействия с предшественниками металлов с 
образованием крупных металлических частиц. По-
лученные в данной работе данные ПЭМ и результа-
ты элементного картирования указывают на то, что 
крупные частицы, формирующиеся в катализато-
рах Pd/Ag/сибунит и Ag/Pd/сибунит, вероятнее все-
го образуются по аналогичному механизму. По-ви-
димому, быстрое восстановление предшественника 
второго металла ограничивает вероятность контак-
та двух металлов, что приводит к образованию, как 
твердых растворов, так и индивидуальных частиц 
палладия и серебра.

Изучение функционального состава  
поверхности носителя и катализаторов  

методом ИК-спектроскопии
Для подтверждения выдвинутой гипотезы о 

влиянии химии поверхности углеродного носите-
ля на формирование частиц активного компонента 
образцов Pd–Ag/сибунит, носитель и нанесннные 
катализаторы Pd/сибунит и Ag/сибунит после ста-
дии обработки в H2 при 500°С были исследованы 
методом ИК-спектроскопии.

Так, ИК-спектр (рис. 5) носителя сибунит со-
держит интенсивную полосу поглощения (п.п.) при  
~1560 см–1, отвечающую валентным колебаниям 
связей С=С в ароматических кольцах сопряженных 
систем. Широкая п.п. при 1215 см–1 соответству-
ет валентным колебаниям связей С–О в лактонах 

и эфирах фенола. В спектральной области 1000– 
1200 см–1 зарегистрированы п.п., относящиеся к 
колебаниям связей С–О в фенольных и спиртовых 
структурах. Наряду с этими сигналами в ИК-спек-
тре также присутствует слабая по интенсивности 
п.п. при ~ 1737 см–1, соответствующая валент-
ным колебаниям связей С=О в карбоновых кисло-
тах, кетонах и сложных эфирах, а также п.п. при  
~1380 см–1, характерная для валентных колебаний 
связей С–О в карбонат-ионах.

Обработка носителя 5%-ным раствором HNO3 
сопровождается практически полным исчезновени-
ем связей С–О в карбонат-ионах, но при этом зна-
чительно увеличивается интенсивность п.п. кисло-
родсодержащих фрагментов, в частности, п.п. при 
1737 см–1, которая соответствует валентным коле-
баниям связей С=О, и появляется новая слабая по 
интенсивности полоса при 916 см–1, характерная 
для деформационных колебаний связей С–ОН в 
карбоновых кислотах. Благодаря появлению на по-
верхности носителя кислородсодержащих групп, в 
частности, карбоксильных, повышается сродство 
сибунита к сорбционному взаимодействию с пред-
шественниками активного компонента, что способ-
ствует равномерному распределению прекурсора 
по всей поверхности материала [33, 34].

Нанесение нитратных солей металлов с после-
дующим восстановлением в H2 при 500°С при-
водит к исчезновению п.п. при 916 см–1 и суще-
ственному уменьшению интенсивности п.п. при  
1737 см–1, что свидетельствует об удалении кар-

2 мкм 1 мкм

(б)(а)

Спектр 2

Спектр 1

Спектр 4

Спектр 2

Спектр 3
Спектр 1

Спектр 5

Рис. 4. Данные ПЭМ катализаторов: а) Ag/Pd/Сибунит, б) Pd/Ag/Сибунит.
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боксильных групп с поверхности носителя. Кроме 
этого, частичную деструкцию претерпевают лак-
тонные группы. Таким образом, можно предпо-
ложить, что обеднение функционального состава 
поверхности носителя после закрепления первого 
металла, способствует менее равномерному рас-
пределению предшественника второго металла  
и/или его частичному восстановлению на стадиях 
нанесения и сушки [31–33, 35].

Свойства исследуемых катализаторов  
в реакции гидрирования ацетилена

Результаты каталитических испытаний образ-
цов в реакции гидрирования ацетилена приведены 
на рис. 6.

По изменению активности и селективности ка-
тализаторы можно расположить в следующий ряд: 
Pd/сибунит → Ag/Pd/сибунит → Pd/Ag/сибунит → 
Pd–Ag/сибунит. В такой последовательности про-
исходит снижение конверсии ацетилена: точка на 
кривой превращения, соответствующая XC2H2 = 
50%, смещается от 30°С для Pd/сибунит до 48°С 

для Pd–Ag/сибунит (рис. 6а). Активность образ-
цов, измеренная при 35°С, последовательно умень-
шается от 964 мл(C2H2)/гPd×c для Pd/сибунит до 
805, 473 и 315 мл(C2H2)/гPd×c для Ag/Pd/сибунит,  
Pd/Ag/сибунит и Pd–Ag/сибунит, соответствен-
но, что, видимо, обусловлено увеличением числа 
менее активных биметаллических центров в ис-
следуемых катализаторах [15, 36]. В таком же по-
рядке закономерно увеличивается селективность 
по целевому продукту (рис. 6б): она составляет 
63% для образца Pd/сибунит и достигает 68, 73 и 
79% (при XC2H2 ≤ 70%, Т = 25–40°С) при исполь-
зовании образцов Ag/Pd/сибунит, Pd/Ag/сибунит и  
Pd–Ag/сибунит, соответственно, в первую очередь 
за счет сокращения количества побочного продук-
та этана (рис. 6в).

Найденные закономерности в реакции гидри-
рования ацетилена обусловлены различной при-
родой частиц, формирующихся в Pd–Ag-образцах. 
Сходство свойств Ag/Pd/сибунит и Pd/сибунит  
объясняется тем, что металлы в составе  
Ag/Pd/сибунит преимущественно образуют от-
дельные металлические фазы. Лишь некоторая 

Связи –C–O в
фенольных и
спиртовых группах

Связи –C–O–O 
в простых эфирах 
и лактонных 
группах

Связи –C–O в
карбонат-ионах

Связи –C=С в
ароматическтх 
кольцах

Связи –C=O в
карбоновых
кислотах и кетонах

Связи –C–OH в
карбоновых
кислотах

Ag/Сибунит H2, 
500°C

П
ог

ло
щ

ен
ие

Pd/Сибунит H2, 
500°C

Сибунит HNO3

Сибунит

1000        1200         1400         1600        1800         2000
Волновое число, см–1

Рис. 5. ИК-спектры носителя сибунит до и после стадии обработки 5%-ным раствором HNO3 и катализаторов  
Pd/сибунит и Ag/сибунит, восстановленных в H2 при 500°С.
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Рис. 6. Свойства катализаторов Pd- и Pd–Ag/сибунит, приготовленных при варьировании последовательности нанесения 
предшественников палладия и серебра на сибунит, в реакции гидрирования ацетилена (GHSV = 600 000 мл/(г·ч)).
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часть Pd и Ag взаимодействует между собой, об-
уславливая наблюдаемое снижение конверсии 
ацетилена при небольшом росте селективно-
сти. Наиболее вероятно, что увеличение селек-
тивности (и снижение активности) катализатора  
Pd/Ag/сибунит и, в особенности, Pd–Ag/сибунит 
связано с присутствием большего количества се-
лективных биметаллических частиц PdxAg(1–x), 
которые менее прочно адсорбируют непредель-
ные углеводороды, что обеспечивает быструю 
десорбцию этилена и предотвращает его полное 
гидрирование в этан [15, 16, 36]. Дополнитель-
ное благоприятное влияние в случае катализатора  
Pd–Ag/сибунит также может оказывать однород-
ность размеров частиц.

Наибольший выход этилена на монометалличе-
ском образце составляет 48% (рис. 6д). Примене-
ние модифицированных катализаторов позволяет 
повысить выход этилена до 50, 64 и 71% на образ-
цах Ag/Pd/сибунит, Pd/Ag/сибунит и Pd–Ag/сибу-
нит, соответственно. Стоит также отметить, что в 
условиях гидрирования ацетилена Pd–Ag/Сибунит 
образец, полученный путем совместной пропитки 
растворами нитратов палладия и серебра, характе-
ризуется устойчивостью каталитических свойств 
(тестирование в течение 10 ч при 85°С) [37]. Высо-
кая селективность (73%) для этого образца сохра-
няется даже при конверсии ацетилена равной 97%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на примере биметаллических 

Pd–Ag-катализаторов гидрирования ацетилена, 
нанесенных на мезопористый углеродный мате-
риал сибунит, исследован процесс формирования 
активного компонента в зависимости от последо-
вательности нанесения нитратных солей палладия 
и серебра. Показано, что последовательное нане-
сение предшественников с промежуточными ста-
диями обработки катализатора в водороде менее 
эффективно для получения высокоселективных 
биметаллических частиц PdxAg(1–x), чем использо-
вание раствора, одновременно содержащего пред-
шественники обоих металлов. Последовательный 
порядок синтеза приводит к преимущественному 
формированию частиц разнородных по размерам 
и составу, так как в процессе закрепления предше-
ственника первого металла путём восстановления 
в водороде происходит удаление с поверхности 

носителя кислородсодержащих групп, которые 
выступают центрами закрепления прекурсоров и 
понижают восстановительную способность угле-
родного материала. Нанесение предшественника 
второго металла на восстановленную поверхность 
сопровождается формированием более крупных 
индивидуальных металлических частиц. В случае 
использования пропиточного раствора, содержа-
щего предшественники обоих металлов, с последу-
ющей восстановительной обработкой в водороде, 
в катализаторе преимущественно формируются 
однородные по размеру биметаллические частицы 
Pd0.6Ag0.4 (dср = 5.6 нм), которые позволяют полу-
чать этилен по реакции гидрирования ацетилена с 
высоким выходом 71 %.
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