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В работе получен “одноатомный сплавной” Pd1Ag6/Al2O3 катализатор селективного гидрирования
примесей ацетилена в этилене с “корочковым” распределением активной фазы по гранулам ката-
лизатора. Формирование “корочковой” структуры подтверждено методом электронно-зондового
микроанализа. Установлено, что металлы преимущественно локализованы на глубине 130–160 мкм
от поверхности гранул. Методами просвечивающей электронной микроскопии и рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии установлено формирование твердого раствора замещения PdAg с
переносом электронной плотности от Ag к Pd. Формирование “одноатомных” палладиевых цен-
тров подтверждено методом ИК-спектроскопии адсорбированного СО. В реакции селективного
гидрирования ацетилена “одноатомный сплавной” катализатор Pd1Ag6/Al2O3 показал высокую се-
лективность, которая радикально превышает селективность монометаллического палладиевого ка-
тализатора.
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ВВЕДЕНИЕ
Этилен является важнейшим мономером в

нефтехимическом синтезе, который использует-
ся для получения целого ряда крупнотоннажных
продуктов: полиэтилена, поливинилхлорида,
ацетальдегида, окиси этилена, этилового спирта
и др. [1–4]. Основной способ его получения – пи-
ролиз нефтяного сырья (этана, прямогонного
бензина, сжиженных углеводородных газов и т.д.)
[5–7]. В данном процессе наряду с олефинами об-

разуются также небольшие количества (до 2%)
ацетиленовых углеводородов, которые оказыва-
ют необратимое дезактивирующее действие на
катализаторы полимеризации [8, 9]. В этой связи
ключевым этапом при подготовке этилена для
полимеризации является его очистка от ацетиле-
на. В промышленности для этих целей использу-
ют крупнотоннажный процесс селективного ка-
талитического гидрирования, который позволяет
уменьшить концентрацию остаточного ацетиле-
на до нескольких м. д. [10–12]. Основными требо-
ваниями, предъявляемыми к катализаторам се-
лективного гидрирования ацетилена, являются
высокая селективность в образовании этилена, а
также достаточно высокая активность [10, 13].

В качестве катализаторов селективного гидри-
рования в промышленности наиболее часто ис-
пользуются нанесенные биметаллические ком-
позиции на основе Pd и второго металла М, кото-
рый может быть каталитически неактивным, но
при этом оказывать влияние как на геометрию
активных центров Pd, так и на их электронное со-
стояние. В сравнении с монометаллическими
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аналогами, биметаллические PdM-композиции
демонстрируют более высокую селективность, а
также обладают большей устойчивостью к дезак-
тивации. Среди эффективных биметаллических
катализаторов селективного гидрирования аце-
тиленовых соединений можно упомянуть PdAu
[14–16], PdCu [17–20] и PdZn [21–25]. Эффектив-
ными также являются катализаторы на основе
PdAg [26–33]. Несмотря на большое количество
проведенных исследований, механизм увеличе-
ния селективности в PdAg-системах до сих пор
остается дискуссионным. Установлено, что се-
ребро подавляет образование Pd-гидридов [34] и
приводит к геометрическому или электронному
модифицированию Pd-центров катализатора [30,
35–39]. Более того, добавление серебра приводит
к подавлению образования тяжелых побочных
продуктов – так называемого “зеленого масла”, –
которые определяют межрегенерационный про-
бег катализатора в промышленных условиях [37,
40, 41].

В последние несколько лет весьма перспек-
тивным направлением разработки новых типов
биметаллических PdM-катализаторов является
методология “одноатомных сплавных” катализа-
торов (в зарубежной литературе single-atom alloy
catalysts) [42–44], активными центрами которых
являются единичные Pd1-атомы, которые изоли-
рованы друг от друга атомами второго металла.
Высокая селективность в образовании олефинов,
которую обеспечивают “одноатомные сплавные”
катализаторы, обусловлена как однородностью
активных центров и идентичностью их адсорбци-
онно-каталитических характеристик, так и отсут-
ствием мультиатомных поверхностных центров
Pdn (n ≥ 2). При этом протекание реакции на
Pd1-центрах радикально увеличивает селектив-
ность гидрирования, облегчая десорбцию этиле-
на и предотвращая тем самым его нецелевое гид-
рирование до этана. Ранее в работах [30, 31, 45, 46]
сообщалось о биметаллических “одноатомных
сплавных” PdAg-катализаторах гидрирования
ацетиленовых углеводородов, отличающихся
весьма высокой селективностью по целевому
олефину даже при высоких конверсиях исходно-
го субстрата. Сравнительный анализ литератур-
ных данных показывает, что применение одно-
атомных сплавных PdAg-катализаторов позволя-
ет увеличить селективность гидрирования до 92–
95%, тогда как на традиционных биметалличе-
ских катализаторах она не превышает 85% [31].

Из литературы также известно, что для таких
быстропротекающих процессов, как гидрирова-
ние алкинов и алкадиенов, рационально исполь-
зование “корочковых” катализаторов [27, 37, 41,
47, 48]. Подобная структура обеспечивает ста-
бильную работу катализатора в кинетической об-
ласти, что критически важно, поскольку диффу-

зионное торможение отрицательно сказывается
на селективности по целевым продуктам, способ-
ным к дальнейшим превращениям. Например,
установлено, что при газофазном гидрировании
алкадиенов высокую селективность по олефинам
можно достичь только при значениях модуля
Тиле  (при этом сам модуль Тиле пропорцио-
нален толщине “корочки” активного металла [49]).
Толщина активного слоя таких катализаторов со-
ставляет около 50–350 мкм, а весовое содержание
палладия варьируется от 0.05 до 0.5 мас. % [37, 41].
В селективном гидрировании ацетилена “короч-
ковые” катализаторы позволяют достичь высо-
кой селективности по этилену и снизить расход
благородных металлов.

Учитывая эффективность использования в се-
лективном гидрировании алкиновых соединений
как “одноатомных” катализаторов, так и катали-
заторов с “корочковым” распределением актив-
ного компонента, актуальной задачей является
объединение этих эффективных в настоящий мо-
мент методологий с целью получения биметалли-
ческого “одноатомного сплавного” катализатора
с “корочковым” распределением активного ком-
понента. В настоящий момент информация о
возможности получения подобной “комбиниро-
ванной” каталитической системы в литературе
отсутствует. В данной работе мы предприняли
попытку получить такой PdAg/Al2O3-катализатор
методом пропитки. Структуру катализатора изу-
чали методами электронно-зондового микроана-
лиза, просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ), ИК-спектроскопии адсорбирован-
ного СО и рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС). Свойства катализатора
были исследованы в реакции селективного гид-
рирования примеси ацетилена (1%) в этилене.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез катализаторов. Для получения ката-

лизаторов в данной работе использован носитель
сферической формы марки γ-Al2O3 (ИК-02-200,
SБЭТ = 150 м2 г–1, диаметр гранул 2–3 мм). Перед
нанесением активного компонента носитель был
предварительно прокален при 550°С в течение 3 ч.
Палладий наносили методом пропитки по влаго-
емкости из раствора PdCl2 в соляной кислоте с
последующей сушкой, прокаливанием и восста-
новлением. Для получения биметаллического
PdAg/Al2O3-катализатора предварительно восста-
новленный Pd/Al2O3 пропитывали по влагоемкости
раствором AgNO3 в количестве, необходимом для
получения мольного соотношения Pd : Ag = 1 : 6.
Пропитанный катализатор сушили и прокалива-
ли. Детальная методика синтеза катализатора
находится на стадии патентования, поэтому в
данной работе не приводится. Согласно данным

φ ≤ 2
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оптической эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно-связанной плазмой содержание метал-
лов в катализаторах составило: для Pd/Al2O3 –
0.04 ± 0.003 мас. % Pd, для PdAg/Al2O3 – 0.04 ±
± 0.003 мас. % Pd и 0.24 ± 0.014 мас. % Ag, что со-
ответствует мольному соотношению Pd : Ag = 1 : 6.
В тексте работы катализаторы обозначены как Pd
(Pd/Al2O3) и Pd1Ag6 (PdAg/Al2O3).

Методы характеризации катализаторов
Электронно-зондовый микроанализ. Оценку

распределения Pd и Ag по сечению гранулы ката-
лизатора проводили с помощью электронного
микроанализатора Jeol JXA-iSP100, оснащенного
волнодисперсионными детекторами. Исследова-
ния выполняли при ускоряющем напряжении
25 кВ. На образцы предварительно наносили уг-
леродное покрытие для обеспечения их проводи-
мости. Измерения производились точечно (диа-
метр зонда 10 мкм) по всему поперечному сече-
нию гранулы с постоянным шагом между
измерениями 20 мкм.

ПЭМ. Микрофотографии ПЭМ были получе-
ны на электронном микроскопе JEM-2100 (JEOL,
Япония) при ускоряющем напряжении 200 кВ.
Снятую скальпелем со сферических гранул ката-
лизатора “корочку” с повышенным содержанием
активного компонента измельчали в ступке и сус-
пендировали в этаноле в ультразвуковой ванне.
Каплю суспензии наносили на формваровые сет-
ки (Ted Pella) и высушивали в вакууме. Межплос-
костные расстояния в металлических кристаллах
рассчитывали по микрофотографиям ПЭМ на ос-
новании картин двухмерного преобразования
Фурье, применяя программу ImageJ.

ИК-спектроскопия адсорбированного СО
(DRIFT-CO). Съемку инфракрасных спектров
диффузного отражения адсорбированного СО
проводили на ИК-спектрометре Tensor 27
(Bruker, Германия), снабженном приставкой
диффузного отражения для проведения измере-
ний in situ Harrick Diffuse Reflectance Kit (Harrick
Scientific Products, Inc., Великобритания) и
МСТ-детектором. Катализаторы для анализа ис-
пользовали в виде гранул. Необходимое количе-
ство катализатора помещали в ячейку с окнами из
CaF2 и восстанавливали в токе смеси 5%Н2/Ar
при 550°С в течение 1 ч, после чего охлаждали до
150°С. При температуре ниже 150°С охлаждение
продолжали в потоке Ar для предотвращения об-
разования гидрида Pd. Регистрацию фонового
спектра проводили в токе Ar. Съемку спектров ад-
сорбированного СО (разрешение 4 см–1, 250 ска-
нов) осуществляли в токе смеси 0.5%СО/N2
(30 мл мин–1) при 50°С в течение 10 мин.

РФЭС. Исследование катализаторов методом
РФЭС проводили на спектрометре PREVAC,

оснащенном анализатором высокого разрешения
EA15. Для анализа использовали гранулирован-
ный, а не измельченный в порошок катализатор.
Для возбуждения спектров применяли характе-
ристическое монохроматическое рентгеновское
излучение AlKα (hν = 1486.6 эВ) и MgKα (hν =
= 1253.6 эВ). Базовое давление в камере анализа-
тора составило 5 × 10–9 Па. Энергетическая шкала
спектрометра предварительно откалибрована по
положению фотоэлектронных линий остовных
уровней золота (Au4f7/2 – 84.0 эВ), серебра
(Ag3d5/2 – 368.3 эВ) и меди (Cu2p3/2 – 932.7 эВ).
Для определения химического (зарядового) со-
стояния элементов на поверхности образцов бы-
ли измерены спектры регионов C1s, Pd3d, Ag3d,
O1s. Спектры получали в режиме постоянной
энергии пропускания 200 эВ с шагом 0.5 эВ для
обзорных спектров и с шагом 0.0367 эВ для спек-
тров пиков отдельных элементов. Эффект подза-
рядки, возникающий в процессе фотоэмиссии
электронов, учитывали, используя линии Al2p
(Есв = 74.5 эВ) и С1s (Есв = 284.5 эВ) в качестве
внутреннего стандарта. Относительное содержа-
ние элементов на поверхности катализаторов и
соотношение атомных концентраций определяли
по интегральным интенсивностям фотоэлек-
тронных линий, откорректированных на соответ-
ствующие коэффициенты атомной чувствитель-
ности.

Газофазное гидрирование ацетилена. Стандарт-
ные каталитические тесты проводили на установ-
ке проточного типа при соотношении Н2 : С2Н2 = 5.
Реакцию проводили при атмосферном давлении,
поэтому вместо стального был использован квар-
цевый реактор (внутренний диаметр 5.5 мм). Это
позволило избежать возможного влияния на про-
текание реакции материалов стенок реактора (на-
пример, таких компонентов стали как Ni и Fe),
обладающих активностью при проведении реак-
ции гидрирования. Катализатор загружали в ре-
актор в гранулированном виде. Состав модельной
газовой смеси: 1.0 об. % C2H2, 93.7 об. % C2H4,
5.3 об. % H2 (суммарный поток составил
100 мл мин–1). Температуру повышали ступенча-
то в интервале 30–110°C, контроль нагрева осу-
ществляли при помощи хромель-алюмелевой
термопары, помещенной в слой катализатора.
После загрузки в реактор катализаторы восста-
навливали в токе смеси 5% H2/Ar (АО “МГПЗ”,
Россия) при 550°C в течение 1 ч, после чего охла-
ждали до комнатной температуры в токе N2 (чи-
стота 5.0, АО “МГПЗ”, Россия).

Продукты реакции анализировали на хромато-
графе Кристаллюкс-4000M (ООО “НПФ “Мета-
хром””, Россия), снабженном капиллярной ко-
лонкой CP7518 (CP-Al2O3/KCl, 50 м × 0.53 мм,
10 мкм) и пламенно-ионизационным детектором.
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Конверсию ацетилена рассчитывали как отно-
шение изменения количества ацетилена на выхо-
де из реактора к количеству ацетилена на входе в
реактор по площадям соответствующих хромато-
графических пиков по формуле:

где C2H2вх и C2H2вых – площади пиков ацетилена
на входе в реактор и на входе из него соответ-
ственно.

Хорошо известно, что селективное гидрирова-
ние ацетилена в избытке этилена сопровождается
протеканием двух основных реакций: гидрирова-
ние ацетилена в этилен (1) и гидрирование этиле-
на в этан (2):

(1)

(2)

Реакция (2) является побочной, поскольку
приводит к нецелевому расходу Н2 и существен-
ному снижению селективности в образовании
этилена. Исходя из этого, величину селективно-
сти оценивали по формуле [50]:

=
2 2C H 2 2вх 2 2вых 2 2вх C H – C /C)H H ,(X

+ →2 2 2 2 4С Н Н С Н ,

+ →2 4 2 2 6С Н Н С Н .

= Δ Δ + Δ ×
2 4C H 2 2 2 2 2 6C H / C H C H( ) 100%,S

где ΔC2H2 – количество прореагировавшего аце-
тилена, а ΔC2H6 – количество образовавшегося
этана.

Поскольку образование продуктов олигомери-
зации не превышало 4%, их количество при рас-
чете не учитывалось.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Распределение Pd и Ag по грануле катализато-

ра и формирование “корочки” были исследованы
методом электронно-зондового микроанализа.
На рис. 1а, б представлены результаты микроана-
лиза срезов гранул монометаллического Pd- и
Pd1Ag6-катализаторов.

Палладий сконцентрирован практически ис-
ключительно в периферийном слое гранул на глу-
бине 130–155 мкм, при этом в центре гранул Pd
практически отсутствует. Локализация Ag носит
менее выраженный характер несмотря на повы-
шенную концентрацию в периферийном слое.
Серебро также детектируется и по всему сечению
гранулы.

Структуру синтезированных катализаторов
исследовали методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии высокого разрешения
(рис. 2). Микрофотографии получены с образцов
“корочек”, предварительно снятых с помощью
скальпеля с внешней поверхности сферических
гранул катализаторов. Металлические наночас-
тицы имеют округлую форму, средний размер со-
ставляет ~11 нм для Pd и ~8 нм для Pd1Ag6.

На рис. 2а представлен типичный снимок ме-
таллической частицы Pd-катализатора. Наблюда-
емое на выделенной области межплоскостное
расстояние 2.25 Å соответствует набору плоско-
стей (111) кубической гранецентрированной ре-
шетки палладия. Для биметаллических наночас-
тиц катализатора Pd1Ag6 (рис. 2б) величина меж-
плоскостного расстояния d (111) составляет 2.34 Å
и занимает промежуточное положение между
2.25 Å (Pd0) и 2.36 Å (Ag0), свидетельствуя об обра-
зовании твердого раствора замещения PdAg. Рас-
чет по правилу Вегарда указывает на формирова-
ние биметаллического Pd–Ag-сплава со средним
соотношением металлов Pd : Ag = 1 : 4.

Формирование “корочковой” структуры син-
тезированных катализаторов было также под-
тверждено методом РФЭС. Высокоинтенсивные
спектры регистрировали с внешней поверхности
гранул катализатора (рис. 3). Из приведенных
данных видно, что Pd- и Ag-компоненты скон-
центрированы во внешнем слое. Атомные отно-
шения Pd/Al составили 4.83 × 10–3 и 4.80 × 10–3

для образцов Pd и Pd1Ag6 соответственно, что бо-
лее чем на порядок превышает значение для объ-
емного состава (1.92 × 10–4) (табл. 1). Следует от-
метить, что интенсивность РФЭС-спектров Pd3d,

Рис. 1. Профиль распределения Pd и Ag по диаметру
гранул “корочковых” Pd- (а) и Pd1Ag6- (б) катализа-
торов.
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полученных для перетертой в порошок гранулы
катализатора, оказалась ниже инструментального
предела обнаружения. Это наблюдение ясно ука-
зывает на то, что основная часть Pd сосредоточе-
на в оболочке гранулы катализатора. 

Данные РФЭС также подтверждают формиро-
вание PdAg-сплава. Значение энергии связи
~335.1 эВ в спектре Pd3d5/2 Pd-катализатора соот-

ветствует металлическому палладию [51]. Для
Pd1Ag6-катализатора значение энергии связи

сдвинуто на 0.4 эВ относительно металлического
палладия и составляет ~334.7 эВ. Такой сдвиг, со-
гласно литературным данным [38, 51], объясняет-
ся переносом электронной плотности от Ag к Pd и
свидетельствует о формировании биметалличе-
ских сплавных PdAg-частиц.

Метод ИК-спектроскопии адсорбированного
СО часто используется для характеризации биме-
таллических палладиевых катализаторов, по-
скольку с его помощью можно получить инфор-
мацию о структуре активных центров на поверх-
ности образца. Существует несколько различных
форм адсорбции СО на палладии: линейная, ко-
гда одна молекула СО адсорбируется на единич-

ном атоме палладия (2100–2020 см–1), мостико-
вая, если СО адсорбируется на двух близлежащих

атомах (2000–1900 см–1), и трехкоординирован-
ная форма, соответствующая молекуле СО, свя-

занной сразу с тремя атомами Pd (1900–1800 см–1).
Как правило, при адсорбции на поверхности мо-
нометаллических наночастиц преобладает мости-
ковая или трехкоординированная форма, что свя-
зано с более высокой теплотой адсорбции CO на
таких центрах.

Согласно результатам ИК-спектроскопии, для
спектров адсорбированного СО в случае обоих
образцов характерно наличие двух низкоинтен-
сивных широких полос поглощения (п.п.) в обла-

сти 2200–2100 см–1, соответствующих п.п. газооб-
разного СО (рис. 4).

В случае монометаллического палладиевого
катализатора в ИК-спектре наблюдается интен-
сивная асимметричная п.п. с максимумом в обла-

сти 1989 см–1 со слабовыраженным плечом при

1950 см–1, которая относится к валентным коле-
баниям молекулы CO, координированной с дву-
мя (мостиковая форма) или с тремя поверхност-
ными атомами Pd (центры Pdn, n ≥ 2) соответ-

ственно [52–54] (рис. 4, кривая 1). Необходимо

Рис. 2. Характерные ПЭМ-микрофотографии Pd (a) и Pd1Ag6 (б) “корочковых” катализаторов.
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Рис. 3. Pd3d РФЭС-спектры Pd1Ag6 и Pd “корочко-
вых” катализаторов.
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отметить, что для данного образца отсутствует

сигнал в области 2090–2080 см–1, характеризую-
щий адсорбцию молекул СО на Pd в линейной
форме, что может свидетельствовать об образова-
нии хорошо окристаллизованных палладиевых
частиц c преимущественным вкладом от граней
Pd (111) и Pd (100) и малым количеством вер-
шин/ребер/дефектов [53].

ИК-спектр адсорбированного CO для Pd1Ag6-

катализатора радикально отличается от спектра
Pd-образца. В нем превалирует высокоинтенсив-

ная полоса с максимумом 2046 см–1, относящаяся
к молекулам СО, адсорбированным в линейной
форме на поверхности катализатора. Следует от-
метить, что максимум п.п. линейной формы СО
для Pd1Ag6 значительно сдвинут в сторону мень-

ших значений волновых чисел относительно Pd,
что свидетельствует о близком контакте между
атомами палладия и серебра с образованием
сплава [46]. Данный сдвиг, с одной стороны, объ-
ясняется уменьшением латерального взаимодей-
ствия между адсорбированными молекулами CO
из-за “разбавления” палладия атомами серебра.
С другой стороны, наблюдаемый эффект может
быть связан с электронным взаимодействием

между атомами Pd и Ag, приводящим к увеличе-
нию электронной плотности на атоме Pd, что, в
свою очередь, способствует росту электронной
плотности на разрыхляющей орбитали адсорби-
рованного СО и, как следствие, ослаблению
прочности связи С=О.

О формировании структуры “одноатомных”
изолированных центров Pd1 на поверхности

Pd1Ag6-катализатора свидетельствует крайне низ-

кая интенсивность полос поглощения в области

ниже 2000 см–1, характерных для мультиточечной
адсорбции молекул СО. Так, отношение инте-
гральной интенсивности полосы поглощения

при 1950 см–1, характерной для мостиковой фор-
мы адсорбированного СО (Ibridge) к сумме интен-

сивностей полос поглощения мостиковой и ли-
нейной форм адсорбированного СО (Ilinear), рас-

считанное из соотношения Ibridge/(Ilinear + Ibridge),

составляет 0.11. С учетом того, что коэффициент
экстинкции линейной формы адсорбированного
СО в 20–25 раз ниже, чем коэффициент экстинк-
ции мостиковой формы [55, 56], можно заклю-
чить, что доля мультиатомных центров Pdn (n ≥ 2)

не превышает 0.57%.

Весьма информативным методом, позволяю-
щим доказать формирование “одноатомной”
структуры биметаллического катализатора, явля-
ется EXAFS. Ранее для PdCu-катализатора были
получены убедительные доказательства “одно-
атомности”, основанные на том, что в спектрах
детектируется единственный сигнал, соответ-
ствующий координационной сфере Pd–Cu с
межатомным расстоянием 2.55 Å, отличным от
такового для пары Pd–Pd (2.74 Å) [30]. К сожале-
нию, для системы Pd–Ag метод EXAFS не позво-
ляет уверенно судить об образовании “одноатом-
ной” Pd1-структуры в результате замены атомов

Pd на атомы Ag в ближайшей координационной
сфере. Это связано с практически идентичным
размером атомов и атомных весов Pd и Ag, по-
скольку они являются соседями по Периодиче-
ской таблице и межатомное расстояние Pd–Ag
очень близко к межатомному расстоянию Pd–Pd
(2.82 и 2.74 Å соответственно). Проблемы, возни-
кающие при использовании метода EXAFS для
определения структуры ближайшего окружения
атома Pd в “одноатомных” PdAg-катализаторах
подробно рассмотрены в работе [57].

Таблица 1. Атомные соотношения элементов в Pd- и Pd1Ag6-катализаторах согласно данным РФЭС, полученным
с внешней поверхности гранулы катализатора и объемного сплава

Катализатор
Данные РФЭС Объемный сплав

Ag/Pd Pd/Al Ag/Al Ag/Pd Pd/Al Ag/Al

Pd – 4.83 × 10–3 – – 1.92 × 10–4 –

Pd1Ag6 5.69 4.80 × 10–3 2.73 × 10–2 6.01 1.92 × 10–4 1.14 × 10–3

Рис. 4. ИК-спектры диффузного отражения адсорби-
рованного СО для Pd (1) и Pd1Ag6 (2) “корочковых”
катализаторов.
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Таким образом, по результатам физико-хими-
ческого исследования можно заключить, что син-
тезированные Pd- и Pd1Ag6-катализаторы облада-

ют “корочковым” распределением активного
компонента, при этом образец Pd1Ag6 имеет “одно-

атомную сплавную” структуру активных центров
Pd1, изолированных друг от друга атомами Ag.

Каталитические свойства полученных катали-
заторов были протестированы в реакции селек-
тивного гидрирования примеси ацетилена в эти-
лене (рис. 5). Биметаллический Pd1Ag6-катализа-

тор несколько менее активен, чем референсный
Pd-образец: при 70°С конверсия ацетилена на
Pd1Ag6 составляет 46%, что в 1.6 раза ниже, чем на

монометаллическом Pd (73%) (рис. 5а). При ис-
пользовании Pd1Ag6-катализатора для достиже-

ния 90%-й конверсии ацетилена требуется повы-
шение температуры реакции на 10°C – с 75 до
85°C.

Зависимости селективности образования эти-
лена от конверсии ацетилена на синтезирован-
ных “корочковых” катализаторах представлены
на рис. 5б. Для обоих катализаторов в области
конверсий ацетилена до 50% характерна высокая
селективность на уровне 96%. Однако для Pd-об-
разца последующий рост конверсии ацетилена
приводит к резкому снижению селективности до
30%, что свидетельствует о вовлечении в реакцию
гидрирования этилена, образующегося в ходе
гидрирования ацетилена, либо изначально нахо-
дящегося в газовом потоке. В случае Pd1Ag6 высо-

кие (>90%) значения селективности по этилену
сохраняются вплоть до достижения 80% конверсии
исходного ацетилена, после чего селективность на

данном катализаторе начинает незначительно сни-
жаться. Необходимо отметить, что результаты, по-
лученные для образца Pd1Ag6, находятся на уровне

лучших промышленных катализаторов гидриро-
вания [32, 33].

Высокую селективность Pd1Ag6-катализатора

можно объяснить формированием центров Pd1,

изолированных атомами Ag, что подтверждено
данными физико-химического анализа. Такая
структура приводит к преимущественному сни-
жению энергии адсорбции этилена, что облегчает
его десорбцию с поверхности катализатора и
предотвращает последующее нежелательное гид-
рирование в этан [31].

ВЫВОДЫ

В данной работе методом пропитки были синте-
зированы Pd- и Pd1Ag6-катализаторы. Рядом физи-

ко-химических методов была установлена возмож-
ность формирования “одноатомного сплавного”
Pd1Ag6-катализатора селективного гидрирования

ацетилена с “корочковым” распределением ак-
тивного компонента. Кроме того, для PdAg-нано-
частиц, локализованных на поверхности гранул
катализатора, было зафиксировано формирова-
ние твердого раствора замещения PdAg, в кото-
ром электронная плотность смещена от серебра к
палладию. Pd1Ag6-катализатор проявил чрезвы-

чайно высокую селективность по этилену в срав-
нении с монометаллическим Pd-образцом срав-
нения, также обладающего “корочковым” рас-
пределением активного компонента.

Рис. 5. Каталитические свойства синтезированных “корочковых” катализаторов Pd и Pd1Ag6 в реакции селективного
гидрирования ацетилена: зависимость конверсии ацетилена от температуры (а) и селективности по этилену от кон-
версии ацетилена (б).
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Результаты настоящей работы указывают на
возможность создания “одноатомных” “короч-
ковых” катализаторов селективного гидрирова-
ния ацетилена. Тем не менее необходимы даль-
нейшие исследования по оптимизации их состава
и условий приготовления для дальнейшего совер-
шенствования параметров “активность–селек-
тивность”. В настоящий момент в нашей лабора-
тории ведутся работы по синтезу “корочковых”
катализаторов с разным атомным соотношением
Pd : Ag на том же типе носителя Al2O3. Полученные

данные позволят оценить влияние концентрации
Ag на формирование “одноатомной” поверхност-
ной структуры сплавного PdAg-катализатора с “ко-
рочковым” распределением активного компонен-
та, степень ее устойчивости и характеристики
“активность–селективность” в реакции селек-
тивного гидрирования ацетилена. Результаты бу-
дут представлены в отдельной публикации.
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SINGLE-ATOM ALLOY Pd1Ag6/Al2O3 EGG-SHELL CATALYST 
FOR SELECTIVE ACETYLENE HYDROGENATION

I. S. Mashkovskya,#, D. P. Melnikova,b, P. V. Markova, G. N. Baevaa, N. S. Smirnovaa,
G. O. Braginaa, and A. Yu. Stakheeva,##

aZelinsky Institute of Organic Chemistry RAS, Moscow 119991, Russian Federation
bGubkin University, Moscow 119991, Russian Federation

#E-mail: im@ioc.ac.ru
##E-mail: st@ioc.ac.ru

In this work, a single-atom alloy Pd1Ag6/Al2O3 catalyst for the selective hydrogenation of acetylene was ob-
tained with an egg-shell distribution of the active phase over the catalyst granules. The formation of an egg-
shell structure was confirmed by electron probe microanalysis. It was found that metals are predominantly
localized at a depth of 130–160 μm from the surface of the granules. Transmission electron microscopy and
X-ray photoelectron spectroscopy have revealed the formation of a substitutional PdAg solid solution with
electron density transfer from Ag to Pd. The formation of Pd1 single sites was confirmed by FTIR spectro-
scopy of adsorbed CO. In the selective hydrogenation of acetylene the synthesized single-atom alloy
Pd1Ag6/Al2O3 with egg-shell distribution showed high selectivity, which radically exceeds the selectivity of the
palladium counterpart.

Keywords: selective hydrogenation, acetylene, egg-shell catalyst, Pd, Ag, bimetallic catalysts, alloy catalysts,
single-atom alloy catalysts
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