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PdAg-КАТАЛИЗАТОРЫ НА ЦЕРИЙСОДЕРЖАЩИХ НОСИТЕЛЯХ
ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ГИДРИРОВАНИЯ АЛКИНОВ В АЛКЕНЫ
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При исследовании серии моноатомных сплавных катализаторов Pd1Ag3/Al2O3, Pd1Ag3/CeO2–Al2O3
и Pd1Ag3/CeO2–ZrO2 в селективном гидрировании дифенилацетилена (ДФА) показан существен-
ный (пятикратный) рост активности для образца Pd1Ag3/CeO2–ZrO2 в сравнении с Pd1Ag3/Al2O3.
Особо отмечается, что увеличение активности не сопровождается снижением селективности образова-
ния целевого продукта. Такое каталитическое поведение можно объяснить двумя факторами: 1) более
чем двукратным увеличением дисперсности катализатора PdAg3/CeO2–ZrO2 и 2) изменением элек-
тронного состояния наночастиц, установленным по результатам ИК-спектроскопии адсорбиро-
ванного СО. Сохранение высокой селективности синтезированных катализаторов указывает на
стабильность структуры моноатомных центров Pd1 в катализаторах, приготовленных нанесением
на Ce-содержащие носители, что также подтверждают данные ИК-спектроскопии адсорбирован-
ного СО. Полученные результаты свидетельствуют о перспективности использования Ce-содержа-
щих носителей для синтеза катализаторов селективного гидрирования замещенных алкинов.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция селективного гидрирования алкинов –
одна из ключевых и наиболее актуальных в совре-
менном катализе [1–4]. Показательным приме-
ром ее промышленного использования являются
многотоннажные процессы селективного гидри-
рования ацетиленовых углеводородов в пиролиз-
ном этилене или стироле перед их направлением
на полимеризацию [1, 5, 6] Применение селек-
тивного гидрирования алкинов в тонком орга-
ническом синтезе позволяет с высокой регио- и
стереоселективностью получать цис- и транс-
олефины – исходное сырье для пищевой, фарма-
цевтической (например, синтез витаминов А, Е и

K) промышленности, а также для производства
растворителей, моющих средств и т.д. [7].

В качестве активного компонента в катализа-
торах селективного гидрирования, как правило,
используют палладий, что обеспечивает высокую
активность, однако селективность процесса при
этом зачастую недостаточна [8, 9]. Одно из пер-
спективных направлений разработки высокосе-
лективных катализаторов, активно изучаемое в
последние несколько лет, связано с концепцией
моноатомных сплавных катализаторов. В зару-
бежной литературе они получили название “Sin-
gle-Atom-Alloy catalysts” (сокращенно SAA cata-
lysts или SAAC) [10–12]. В этих системах активны-
ми каталитическими центрами являются атомы
Pd1, изолированные друг от друга атомами метал-
ла-модификатора (M = Ag, Au, Zn, In), актив-
ность которого в гидрировании пренебрежимо
мала. Применение моноатомных сплавных ката-
лизаторов обеспечивает чрезвычайно высокую

Сокращения и обозначения: ДФА – дифенилацетилен;
ПЭМВР – просвечивающая электронная микроскопия
высокого разрешения; EDX – энергодисперсионная рент-
геновская спектроскопия; TOF – число оборотов катали-
затора; r – скорость реакции.
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селективность по целевому продукту, однако их
активность, как правило, несущественна ввиду
малого количества таких центров на поверхности
наночастиц Pd–M, поэтому актуальной задачей
является ее повышение.

На активность катализатора значительное
влияние может оказывать носитель, который так-
же вносит свой вклад в соотношение “актив-
ность/селективность” [13, 14]. Важный параметр
при выборе носителя – степень взаимодействия
наночастиц металла с поверхностью носителя.
Известно, что все носители можно разделить на
инертные (слабо взаимодействующие с нанесенны-
ми металлами) и активные (сильно взаимодейству-
ющие с нанесенной активной фазой). В последнем
случае возможно как изменение электронного со-
стояния поверхностных металлических частиц, так
и увеличение их дисперсности [15, 16].

В последние годы большой интерес исследова-
телей привлекает оксид церия, использование
которого в качестве носителя позволяет повысить
дисперсность нанесенного металла, а также ва-
рьировать электронную плотность на металличе-
ских наночастицах [5, 13, 17]. В ряде случаев важ-
ную роль могут играть центры на периферии на-
ночастиц на границе раздела металл–носитель, в
состав которых входят как атомы металла самой на-
ночастицы, так и поверхностные атомы носителя. К
настоящему времени для ряда металлнанесенных
катализаторов, полученных с использованием ок-
сида церия, было обнаружено существенное увели-
чение каталитической активности, хотя причины
этого до сих пор остаются невыясненными. Так, в
работах [18, 19] повышенная активность Pd/CeO2
была установлена в гидрировании фенола. Авторы
предположили, что возрастанию каталитической
активности при превращении фенола в циклогек-
санон может способствовать увеличение дисперс-
ности Pd в катализаторе, нанесенном на CeO2.

Следует отметить, что CeO2 часто использует-
ся в комбинации с другими оксидами. Значитель-
но улучшить структурные и текстурные характе-
ристики оксида церия можно при использовании
в качестве модификатора диоксида циркония. Из
литературы известно, что добавление ZrO2 даже в
небольших количествах позволяет повысить тер-
мостабильность CeO2 [20, 21] в результате образо-
вания твердого раствора CeO2–ZrO2.

В цикле работ Рединой и сотр. наблюдалось
увеличение активности монометаллического Pt
катализатора в гидрировании различных органи-
ческих кислород- и азотсодержащих субстратов
при нанесении Pt на носитель CeO2–ZrO2 [22–25].
Авторы предположили, что высокая каталитиче-
ская активность мезопористого катализатора
Pt/CeO2–ZrO2 обусловлена спилловером актив-
ного водорода, за счет которого происходит ча-

стичное восстановление носителя CeO2–ZrO2 с
образованием центров адсорбции и активации
исходного субстрата. Кроме того, в реакции гид-
рирования коричного альдегида была отмечена
зависимость выхода непредельного спирта от
площади поверхности носителей синтезирован-
ных Pt-катализаторов.

Аналогичные результаты в гидрировании ко-
ричного альдегида были ранее получены на
Pt/CeO2–ZrO2 [26, 27] и Pd/CeO2–ZrO2 [28]. Во
всех случаях образцы на основе CeO2–ZrO2 пре-
восходили катализаторы сравнения по активно-
сти и селективности.

В приведенных выше примерах эффект увели-
чения активности был установлен для катализа-
торов, содержащих монометаллические наноча-
стицы. К сожалению, возможность повышения
активности биметаллических катализаторов, на-
несенных на CeO2–ZrO2, остается практически
неисследованной. В этой связи можно упомянуть
лишь работу [29], в которой гидрирование корич-
ного альдегида изучали на модифицированных
катализаторах Ni–M/CeO2–ZrO2 (M = Pt, Pd).

Следует отметить, что в открытой печати пол-
ностью отсутствуют данные об активности моно-
атомных сплавных катализаторов на Ce-содержа-
щих носителях. В связи с вышесказанным целью
настоящей работы являлось исследование влия-
ния носителей CeO2–ZrO2 и CeO2–Al2O3 на ак-
тивность моноатомных сплавных Pd1Ag3-катали-
заторов в реакции гидрирования дифенилацети-
лена (ДФА). При этом особое внимание было
уделено изучению влияния носителя на селектив-
ность катализатора. Ранее аналогичный PdAg3-
катализатор, полученный нанесением активного
компонента на Al2O3, показал чрезвычайно высо-
кую селективность в гидрировании ДФА [30, 31] и
1-фенил-1-пропина [31, 32], однако его актив-
ность была существенно ниже монометалличе-
ского аналога.

Для определения влияния носителя на соот-
ношение активность/селективность моноатом-
ных катализаторов была получена серия образ-
цов Pd1Ag3/CeO2–ZrO2, Pd1Ag3/CeO2–Al2O3 и
Pd1Ag3/Al2O3, структурные характеристики ко-
торых были изучены методами ИК-спектроско-
пии адсорбированного СО и просвечивающей
электронной микроскопии высокого разрешения.
Элементный состав синтезированных катализато-
ров оценивали по данным энергодисперсионной
спектроскопии. Каталитические характеристики
были исследованы в реакции жидкофазного гидри-
рования ДФА.
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РАССОЛОВ и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

Все образцы получены методом совместной
пропитки носителей растворами Pd(NO3)2 и AgNO3.
В качестве носителей использованы γ-Al2O3
(“Sasol”, Германия, SБЭТ = 56 м2/г), 20% CeO2–80%
Al2O3 (Puralox SCFa-160 Ce20, “Sasol”, Германия)
и 80% CeO2–20% ZrO2 (C20Z, ООО “Экоальянс”,
Свердловская область, Новоуральск). Перед на-
несением активного компонента все носители
предварительно прокаливали в токе воздуха при
550°С в течение 4 ч. После пропитки образцы су-
шили при комнатной температуре, затем прока-
ливали в токе воздуха (300 мл/мин) при 550°С и
восстанавливали в токе 5% H2/Ar при 550°С. По
окончании восстановления образцы охлаждали
до 200°C в токе 5% H2/Ar, а затем – до комнат-
ной температуры в токе N2-ОСЧ. Содержание
металлов в готовых катализаторах составило
2 веc. % Pd и 6 вес. % Ag. В тексте статьи катали-
заторы обозначены следующим образом:
Pd1Ag3/Al2O3 – PdAg3/A; Pd1Ag3/CeO2–Al2O3 –
PdAg3/CA; Pd1Ag3/CeO2–ZrO2 – PdAg3/CZ.

Характеризация катализаторов
Просвечивающая электронная микроскопия

(ПЭМ). Исследование структуры и микрострук-
туры образцов осуществляли методом просвечи-
вающей электронной микроскопии высокого
разрешения (ПЭМВР) на электронном микро-
скопе ThemisZ (“Thermo Fisher Scientific”, США)
c ускоряющим напряжением 200 кВ и предель-
ным разрешением 0.07 нм. Запись изображений
осуществляли с помощью ПЗС матрицы Ceta 16
(“Thermo Fisher Scientific”, США). Прибор осна-
щен энергодисперсионным спектрометром рент-
геновского характеристического излучения
(EDX) SuperX (“Thermo Fisher Scientific”, США) с
полупроводниковым Si-детектором с разрешени-
ем по энергии 128 эВ.

Для проведения исследований на электрон-
ном микроскопе частицы образцов наносили из
спиртового раствора на дырчатые углеродные
подложки, закрепленные на медных сетках, с ис-
пользованием ультразвукового диспергатора
УЗД-1УЧ2 (Россия) что позволяло добиться рав-
номерного распределения частиц по поверхности
подложки.

ИК-спектроскопия адсорбированного СО. Для
регистрации ИК-спектров диффузного отраже-
ния адсорбированного CO использовали ИК-
спектрометр Tensor 27 (“Bruker”, Германия) с
in situ приставкой диффузного отражения Harrick
Diffuse Reflectance Kit (“Harrick Scientific Prod-
ucts, Inc.”, Великобритания). Навеску образца
(~0.02 г) помещали в ячейку со стеклами из CaF2

и нагревали в токе Ar до 550°С, после чего образец
восстанавливали в токе 5% H2/Ar в течение 1 ч.
После этого образец охлаждали сначала до 300°С
в токе 5% H2/Ar, а затем в токе Ar до 50°С и реги-
стрировали фоновый спектр. Съемку спектров
адсорбированного СО осуществляли при 50°С в
токе 0.5 об. % СО/He в течение 20 мин (250 ска-
нов, разрешение – 4 см–1).

Жидкофазное гидрирование дифенилацетилена
Реакцию гидрирования проводили на катали-

тической установке автоклавного типа. Навеску
катализатора загружали в стеклянный реактор с
субстратом и растворителем. Реактор помещали в
автоклав, оснащенный магнитной мешалкой,
электронным датчиком давления, системой дози-
рования газов и отбора пробы. Процесс вели при
температуре 25°С, начальном давлении водорода
5 бар и при постоянном перемешивании. В каче-
стве субстрата применяли дифенилацетилен
(98%, “Sigma-Aldrich”, Германия), в качестве рас-
творителя – н-гексан (>99%, “Merck”, Германия).
С целью корректного сопоставления результатов
реакцию осуществляли в кинетическом режиме.
Продукты реакции анализировали методом газо-
вой хроматографии на хроматографе Кристалл
5000 (“Хроматэк”, Россия), оборудованном пла-
менно-ионизационным детектором, с использо-
ванием хроматографической колонки HP5-MS
(5% фенилдиметилсилоксан) длиной 30 м, внут-
ренним диметром 0.25 мм и толщиной пленки не-
подвижной фазы 0.25 мкм. По результатам газо-
хроматографического анализа реакционной сме-
си была рассчитана селективность образования
целевого дифенилэтилена (S=):

где n= и n– – мольные доли образующихся алкена
и алкана соответственно.

Эффективность работы синтезированных ка-
тализаторов оценивали по числу оборотов ката-
лизатора TOF на первой (TOF1) и на второй
(TOF2) стадиях гидрирования исходя из величин
скоростей реакции на этих стадиях. Ввиду слож-
ности определения количества поверхностных
атомов Pd в биметаллических PdAg-катализаторах
методом электронной микроскопии, величины
удельной активности находили в расчете на общее
число атомов палладия в навеске катализатора.

Учитывая, что реакция гидрирования может
протекать в две стадии (гидрирование исходно-
го алкина в олефин и его последующее гидри-
рование в алкан), скорости реакции рассчиты-
вали для первой и второй стадий (r1 и r2 соответ-
ственно). Величины r1 и r2 определяли по углу
наклона касательных к кривым на графике за-
висимости количества поглощенного водорода

/( ),S n n n= = = −= +
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от времени реакции: на первой стадии – в ин-
тервале 0.2–0.6 экв. поглощенного H2 для всех
катализаторов, на второй стадии – в интервале
1.0–1.4 экв. для PdAg3/CZ и в интервале 1.0–1.2 экв.
для PdAg3/CA и PdAg3/A. Скорость поглощения
водорода находили в пересчете на 1 г катализато-
ра (ммоль H2 мин–1 ). По соотношению скоро-
стей гидрирования алкина и алкена (r1/r2) оцени-
вали эффективность кинетического контроля
протекания процесса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Просвечивающая электронная микроскопия

с картированием
На рис. 1 представлены результаты исследова-

ния катализаторов PdAg3/CZ, PdAg3/CA и PdAg3/A
методом ПЭМВР, данные картирования по ос-
новным компонентам катализаторов, а также
гистограммы распределения биметаллических
PdAg-частиц по размерам. Для всех образцов на-
блюдается широкое распределение частиц по раз-
мерам (от 1 до 12 нм), при этом их средний размер
составляет 3.5 нм для PdAg3/CZ, 5.4 нм для
PdAg3/CA и 9.2 нм для PdAg3/A. Хорошо видно,
что все частицы имеют сферическую форму.
EDX-картирование различных участков образ-
цов катализаторов позволило заключить, что
PdAg-частицы равномерно распределены по по-
верхности носителя и соотношение Ag/Pd соот-
ветствует расчетному. По методике, предложен-
ной в работе [33], была рассчитана дисперсность
биметаллических PdAg-частиц, величина кото-
рой составила 0.32 для PdAg3/CZ, 0.21 для
PdAg3/CA и 0.12 для PdAg3/A.

ИК-спектроскопия адсорбированного СО
Методом ИК-спектроскопии адсорбирован-

ного СО была изучена структура поверхности
синтезированных катализаторов (рис. 2). В спек-
тре PdAg3/CZ обнаружены две полосы поглоще-
ния: высокоинтенсивная с максимумом при
2055 см–1, характерная для молекул СО, адсорби-
рованных на поверхности катализатора в линей-
ной форме, и низкоинтенсивная (на уровне шума)
при 1964 см–1, которую можно отнести к адсорб-
ции СО в мостиковой форме (рис. 2, спектр 1). По-
хожая спектральная картина также наблюдается
для катализаторов PdAg3/CA и PdAg3/A. В случае
PdAg3/CA полосы поглощения, относящиеся к
адсорбции СО в линейной и мостиковой фор-
мах, детектируются при 2045 и 1953 см–1 (рис. 2,
спектр 2). Для PdAg3/A эти сигналы идентифици-
рованы при 2047 и 1960 см–1 соответственно (рис. 2,
спектр 3). Чрезвычайно низкая интенсивность
полос поглощения в интервале 1953–1964 см–1

1
катг−

практически полностью исключает возможность
формирования центров многоточечной адсорб-
ции молекул СО на поверхности PdAg-наноча-
стиц [34, 35] и свидетельствует об образовании
PdAg-сплава, в котором активные центры пред-
ставляют собой атомы Pd1, изолированные друг
от друга атомами Ag. В результате формирования
биметаллических PdAg-частиц может происхо-
дить увеличение электронной плотности на ато-
мах палладия, что приводит к возрастанию дони-
рования электронной плотности на π-разрыхля-
ющую орбиталь молекулы адсорбированного СО
и ослаблению связи С–О [34, 35].

Необходимо отметить, что симметричность
полосы поглощения линейно адсорбированного
CO и ее малая ширина также указывают на обра-
зование высокооднородных активных центров
Pd1 в исследуемом катализаторе.

Селективное гидрирование дифенилацетилена

Основная цель настоящего исследования за-
ключалась в изучении возможности увеличения
активности моноатомного сплавного PdAg3-ката-
лизатора при сохранении высокой селективно-
сти. Кинетические кривые поглощения водорода
в гидрировании ДФА на указанных катализаторах
представлены на рис. 3. В табл. 1 систематизиро-
ваны данные о скоростях гидрирования и числе
оборотов на первой и второй стадиях реакции.
Самая низкая каталитическая активность в гид-
рировании ДФА наблюдается для катализатора
PdAg3/A, для которого значение скорости r1 со-

ставляет 5.41 ммоль Н2 мин–1  Для PdAg3-ката-
лизатора, полученного нанесением активного ком-
понента на Al2O3, модифицированный церием
(PdAg3/CA), скорость гидрирования исходного ДФА

несколько выше (7.32 ммоль Н2 мин–1 ). При ис-
пользовании в качестве носителя CeO2–ZrO2 (ката-
лизатор PdAg3/CZ) скорость резко возрастает и до-

стигает величины 28.76 ммоль Н2 мин–1  Полу-
ченные данные находятся в хорошем согласии с
ранее опубликованными для Pt/CeO2–ZrO2 и
Pd/CeO2–ZrO2 катализаторов гидрирования ор-
ганических кислород- и азот-содержащих суб-
стратов [23, 25–28] и позволяют сделать вывод о
возможности увеличении активности моноатом-
ных PdAg-катализаторов путем нанесения биме-
таллических наночастиц на CeO2–ZrO2.

На изменение активности катализаторов, воз-
можно, оказывает влияние дисперсность биме-
таллических наночастиц [36]. Так, наименьшая
каталитическая активность в случае PdAg3/A мо-
жет быть обусловлена формированием более
крупных (до 9.2 нм) по сравнению с остальными
катализаторами этой серии биметаллических ча-

1
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1
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1
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Рис. 1. Данные ПЭМ, иллюстрирующие раcположение PdAg-частиц на поверхности носителя: для PdAg3/CZ (a) с кар-
тированием по Pd, Ag, Ce (б), Pd (в), Ag (г); для PdAg3/CA (д) с картированием по Pd, Ag, Ce, Al (е), Pd (ж), Ag (з); для
PdAg3/A (и) с картированием по Pd, Ag, Al (к), Pd (л), Ag (м). На рис. 1а, 1д, и 1и приведены соответствующие гисто-
граммы распределения частиц по размерам.
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стиц (ср. рис. 1а, 1д и 1и). При переходе от
PdAg3/A к образцам, полученным нанесением на
церийсодержащий носитель, средний размер ча-

стиц сокращается до 5.4 нм (PdAg3/CA) и 3.5 нм
(PdAg3/CZ). Столь выраженное уменьшение раз-
мера биметаллических PdAg-частиц вероятно



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 63  № 6  2022

ВЫСОКОАКТИВНЫЕ МОНОАТОМНЫЕ СПЛАВНЫЕ PdAg-КАТАЛИЗАТОРЫ 803

связано с увеличением энергии взаимодействия
металл–носитель для PdAg3/CZ. Так, в ряде работ

было показано, что наличие ионов Zr в кристал-
лической решетке оксида церия усиливает взаи-
модействие металл–носитель между подложкой
и нанесенными на нее наночастицами, что мо-
жет приводить к более высокой дисперсности
металлических частиц [27, 37, 38]. Этот вывод
находится в хорошем согласии с полученными
данными ПЭМ.

Следует, однако, отметить, что расчет по фор-
муле, предложенной в [33], показал, что величина
дисперсности для PdAg3/CZ лишь в 2.6 раза пре-

вышает таковую для образца, полученного нане-
сением на Al2O3 (см. раздел “Просвечивающая

электронная микроскопия с картированием”).
Учитывая, что значения скоростей реакции для

этих катализаторов отличаются друг от друга в
5 раз, бóльшую каталитическую активность ката-
лизатора PdAg3/CZ можно лишь частично объяс-

нить увеличением дисперсности.

Отчасти повышение активности PdAg3/CZ мо-

жет быть обусловлено изменением электронного
состояния наночастиц в результате взаимодей-
ствия металл–носитель [39]. В ИК-спектрах ад-
сорбированного СО (рис. 2) для образца
PdAg3/CZ в сравнении с PdAg3/CA и PdAg3/A на-

блюдается сдвиг полосы СО, адсорбированного в
линейной форме, в сторону бóльших волновых

чисел – от 2045 до 2055 см–1. Это может быть свя-
зано с тем, что при введении циркония в структу-

ру церия образуются кислотные центры Ce3+, вза-
имодействие с которыми способно приводить к
снижению электронной плотности на наночасти-

Рис. 2. ИК-спектры СО, адсорбированного на катализаторах PdAg3/CZ (1), PdAg3/CA (2) и PdAg3/A (3).
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Таблица 1. Влияние носителя на кинетические характеристики PdAg-катализаторов в жидкофазном гидрирова-
нии дифенилацетилена

Условия реакции: P(H2) = 5 бар, Т = 25°С, mкат = 0.025 г, растворитель – н-гексан.

Катализатор

r1 r2

r1/r2

TOF1 TOF2

TOF1/TOF2

ммоль Н2 мин–1 c–1

PdAg3/CZ 28.76 2.07 13.9 2.55 0.18 13.9

PdAg3/CA 7.32 0.30 24.7 0.65 0.0263 24.7

PdAg3/A 5.41 0.14 38.3 0.48 0.0125 38.3

1
катг
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цах PdAg, которые в результате становятся более
электрондефицитными. В свою очередь, увеличе-
ние степени электрондефицитности наночастиц
PdAg может способствовать возрастанию актив-
ности катализатора в реакции гидрирования.
Данное предположение согласуется с опублико-
ванным ранее обзором [39], в котором рассмотре-
ны вопросы влияния носителя на электронные
свойства и каталитические характеристики ме-
таллнанесенных катализаторов.

После поглощения 1 экв. водорода на кинети-
ческих кривых всех образцов присутствует харак-
терный излом (рис. 3), указывающий на замедле-
ние реакции при переходе от гидрирования трой-
ной С≡С-связи к гидрированию олефинового
интермедиата [40, 41]. Расчет значений скорости
гидрирования, выполненный с использованием
кинетических данных, показывает значительное
уменьшение величины r2 в сравнении с r1 (табл. 1).

На образце PdAg3/A скорость гидрирования падает

с 5.41 до 0.14 ммоль Н2 мин–1  а на PdAg3/CA –

с 7.32 до 0.30 ммоль Н2 мин–1  В случае катали-

затора PdAg3/CZ скорость снижается с 28.76 до

2.07 ммоль Н2 мин–1  Столь существеннное

замедление реакции по завершении гидрирова-
ния связи С≡С способствует эффективному ки-
нетическому контролю хода реакции.

Интересно сопоставить изменение состава
продуктов от времени реакции для катализаторов
PdAg3/CZ и PdAg3/A (рис. 4). В продуктах гидри-

рования детектируются цис- и транс-дифенил-
этилен и дифенилэтан. Приведенные зависимо-
сти хорошо иллюстрируют вывод о существенном
различии скорости гидрирования ДФА на разных
катализаторах: так, на PdAg3/CZ-образце 100%

конверсия ДФА достигается за 15 мин, в то время
как на PdAg3/A для этого требуется 80 мин. В слу-

чае обоих катализаторов дифенилэтан присут-
ствует в следовых количествах в самом начале ре-
акции, и по достижении 100% конверсии ДФА
содержание алкана в продуктах реакции не пре-
вышает 7–8%. Максимальный выход целевого
олефина как для PdAg3/CZ, так и для PdAg3/A со-

ставляет 89%. Полученные экспериментальные
данные свидетельствуют о том, что селективно-
сти катализаторов практически идентичны.

Для более детального анализа селективности
было изучено влияние на нее конверсии исходно-
го ДФА (рис. 5). Установлено, что для всех иссле-
дованных образцов вне зависимости от использо-
ванного носителя величина селективности равна
~96–98% практически во всем интервале конвер-
сий. При этом по достижении 100% конверсии
ДФА селективность катализаторов, нанесенных
на Ce-содержащий носитель (~96%), несколько

1
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−

1

катг .
−

1

катг .
−

выше таковой для катализатора, нанесенного на
Al2O3 (~93%).

Высокую селективность биметаллических
PdAg-систем можно объяснить тем, что при их
высокотемпературной активации водородом ато-
мы Ag мигрируют к поверхности PdAg-сплава, в
результате чего формируются центры Pd1, изоли-

рованные атомами Ag [42]. Это также приводит к
преимущественному снижению энергии адсорб-
ции олефина, что облегчает его десорбцию и
предотвращает последующее нежелательное гид-
рирование в алкан.

Сохранение высокой селективности биме-
таллических катализаторов при использовании
Ce-содержащих носителей, по-видимому, обу-
словлено сохранением структуры изолирован-

Рис. 3. а – Кинетика поглощения водорода в реакции
жидкофазного гидрирования ДФА на катализаторах
PdAg3/CZ, PdAg3/CA и PdAg3/A; б – участок (*) в ин-
тервале 0–80 мин в увеличенном масштабе.
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ных Pd1-центров при нанесении наночастиц. Об

этом свидетельствуют данные ИК-спектроско-
пии адсорбированного СО, из которых видно, что
доминирующей является линейная форма ад-
сорбции, характерная для адсорбции СО на цен-
трах Pd1, изолированных друг от друга атомами

Ag, на которых СО при комнатной температуре не
адсорбируется (рис. 2). Сигнал от полосы, харак-
теризующей адсорбцию СО в мостиковой форме,
незначителен или практически полностью отсут-
ствует, что исключает возможность формирова-
ния центров многоточечной адсорбции молекул
СО на поверхности PdAg-наночастиц. Данный
вывод находится в хорошем согласии с результа-
тами, опубликованными в [43]. Эффект увеличе-
ния селективности в результате формировании
моноатомных Pd1-центров на поверхности биме-

таллических наночастиц был показан рядом авто-
ров на примере селективного гидрирования аце-

тилена в этилен [44, 45], а также в наших преды-

дущих исследованиях [30, 31, 42].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные в настоящей работе результаты

свидетельствуют, что применение Ce-содержащих

носителей позволяет значительно увеличить ак-

тивность моноатомных PdAg-катализаторов в се-

лективном гидрировании замещенных алкинов в

соответствующие алкены. Так, для PdAg3/CZ,

приготовленного с использованием смешанного

оксида CeO2–ZrO2, наблюдается пятикратный

рост скорости реакции по сравнению с катализа-

тором, приготовленным на основе традиционно-

го Al2O3. Исключительно важным является тот

факт, что рост активности не сопровождается

снижением селективности образования целевого

продукта.

Возрастание активности Ce-содержащих ката-

лизаторов отчасти можно объяснить более чем

двукратным повышением дисперсности, что при-

водит к росту площади поверхности биметалли-

ческих наночастиц. Кроме того, согласно данным

ИК-спектроскопии адсорбированного СО свою

роль в увеличении активности может играть взаи-

модействие металл–носитель, приводящее к изме-

нению электронного состояния PdAg-наночастиц.

Так, сохранение высокой селективности достига-

ется благодаря стабильности структуры моноатом-

ных центров Pd1 на поверхности наночастиц PdAg,

нанесенных на Ce-содержащие носители.

Рис. 4. Состав реакционных продуктов при гидриро-
вании дифенилацетилена на катализаторах PdAg3/CZ
(а) и PdAg3/A (б). ДФА – дифенилацетилен, цис-
/транс-ДФЭ – цис-/транс-дифенилэтилен, ДФЭт –
дифенилэтан.
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Рис. 5. Зависимость селективности по дифенилэтиле-
ну от конверсии дифенилацетилена на катализаторах
PdAg3/CZ, PdAg3/CA и PdAg3/A.
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Highly Active Bimetallic Single-Atom Alloy PdAg-Catalysts on Cerium-Containing 
Supports in the Hydrogenation of Alkynes to Alkenes

A. V. Rassolov1, G. O. Bragina1, G. N. Baeva1, I. S. Mashkovsky1, N. S. Smirnova1, E. Yu. Gerasimov2, 
A. V. Bukhtiyarov2, Ya. V. Zubavichus2, and A. Yu. Stakheev1, *

1Zelinsky Institute of Organic Chemistry RAS, Leninsky prospekt, 47, Moscow, 119991 Russia
2Boreskov Institute of Catalysis, Lavrentieva ave. 5, Novosibirsk, 630090 Russia

*е-mail: st@ioc.ac.ru

Studying a series of single-atom-alloy catalysts Pd1Ag3/Al2O3, Pd1Ag3/CeO2–Al2O3, and Pd1Ag3/CeO2–
ZrO2 in the selective hydrogenation of diphenylacetylene (DPA) a significant (five-fold) increase in activity
was revealed for the PdAg3/CeO2–ZrO2 sample compared to Pd1Ag3/Al2O3. It should be especially noted
that the increase in activity is not accompanied by a decrease in the selectivity toward the target product. This
catalytic behavior can be explained by two factors: 1) a more than twofold increase in the dispersion of the
PdAg3/CeO2–ZrO2 catalyst, 2) a change in the electronic state of the nanoparticles, as determined from the
IR spectroscopy data of adsorbed CO. The retention of high selectivity of the synthesized catalysts indicates
the stability of the structure of Pd1 monoatomic sites in the catalysts obtained by deposition on Ce-containing
supports, which is also evidenced by the data of IR spectroscopy of adsorbed CO. The results obtained indi-
cate that it is promising to use Ce-containing supports for the synthesis of catalysts for the selective hydroge-
nation of substituted alkynes.

Keywords: single-atom-alloy catalysts, isolated Pd1 cites, bimetallic catalysts, PdAg, heterogeneous catalysts,
liquid-phase hydrogenation, diphenylacetylene, Ce-containing supports
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