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Катализатор Pd/Al2O3 (Pd = 0.1 мас. %) обладает высокой начальной активностью в конверсии этанола в 
бутанол при 275○С, но дезактивируется в течение 10 ч работы. Выполнена проверка вероятных механиз-
мов дезактивации, включая отравление Pd/Al2O3 за счет сорбции побочных продуктов на Pd; спекание 
фаз Pd; вымывание Pd из катализатора; изменение электронного состояния Pd; изменение пористой 
структуры катализатора; блокировку активных центров Al2O3. Установлено, что главной причиной де-
зактивации Pd/Al2O3 является выделяющийся в ходе побочных процессов оксид углерода CO, который 
может как блокировать активные центры Pd за счет формирования прочных комплексов Pd–CO, так и 
вступать в реакцию диспропорционирования CO с образованием углеродных отложений на фазах Pd. 
Полученные знания могут быть использованы для направленной модификации Pd/Al2O3 и создания 
селективных систем устойчиво работающих в присутствии побочных продуктов.
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Биоэтанол – одно из немногих веществ, техно-
логия получения которого из природного и быстро 
возобновляемого сырья хорошо отработана [1, 2]. 
Этанол обычно используют как добавку к мотор-
ному топливу. На сегодняшний день объемы по-
требления этанола в транспортном секторе суще-
ственно ниже объемов производимого этанола. Так 
в период с 2017 по 2020 гг., профицит мощностей 
по производству биоэтанола составил 3 × 1010 л в 
год. Таким образом, биоэтанол можно рассматри-
вать как доступный субстрат для разработки на его 
основе новых технологий получения ценных син-
тетических углеводородов, в том числе бутанола. 

Бутанол используется в синтезе антибиотиков, 
витаминов и сложных эфиров [3]. Важно отметить, 
что при сгорании бутанол выделяет больше энер-
гии, чем этанол. Следовательно, он является более 
эффективной добавкой к моторному топливу, что 
представляет значительный интерес для автомо-
бильной индустрии.

В литературе описаны два основных механизма 
конверсии этанола в бутанол [4, 5]. При 350–450○С 
на кислотно-основных катализаторах реализуется 
механизм бимолекулярной конденсация этанола в 
бутанол (механизм I). В отличие от кислотно-ос-
новных, нанесенные катализаторы позволяют по-
лучать бутанол уже при 200–300○С через ряд ста-
дий, приведенных на рис. 1 (механизм II). Таким 
образом, нанесенные катализаторы можно считать 
более энергоэффективным решением для конвер-
сии этанола в бутанол.

Типичные нанесенные катализаторы конвер-
сии этанола – M/носитель (M = Pd, Pt, Ni, Cu и др.;  
носитель = Al2O3, MgO–Al2O3, CaO–Al2O3 и др.). В 
таких системах металл M является катализатором 
стадий дегидрирования и гидрирования, а кислот-
но-основные центры носителя катализируют реак-
цию конденсации (рис. 1). 

Эффективность нанесенных катализаторов рас-
смотрена в [2–5]. Некоторые данные приведены ниже. 



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 3  2021

406 ЭЗЖЕЛЕНКО и др.

Riittonen и др. изучали активность катализа-
торов M/Al2O3 (M = Pd, Pt, Rh и Ni) в конверсии 
этанола при 250°C [6]; лучшие показатели проде-
монстрировал 20%Ni/Al2O3 (конверсия этанола 
25%; селективность по бутанолу 80%). Marcu и 
др. [7] изучали активность M/Al2O3 (M = Pd, Ag, 
Cu, Fe и Sm) в конверсии этанола при 200°C; луч-
шие показатели продемонстрировал катализатор  
5%Pd/Al2O3 (конверсия этанола 12%; селектив-
ность по бутанолу 70%).

Центральная проблема нанесенных катализато-
ров – низкая стабильность работы, приводящая к 
снижению скорости образования целевых продук-
тов в ходе длительных экспериментов [2–8]. При 
этом анализ научной литературы за 2000–2020 гг. 
позволяет выделить лишь незначительное число 
публикаций, затрагивающих механизмы дезактива-
ции катализаторов конверсии этанола и способы их 
оптимизации.

Авторы [6, 9, 10] отмечали низкую стабильность 
Ni/Al2O3 и Ni/MgO–Al2O3. Было установлено, что 
в ходе реакции протекает частичный крекинг эта-
нола и органических продуктов с образованием 
предшественников кокса (CH4, CO и C2H2). Было 
выдвинуто предположение о вероятном механизме 
дезактивации катализатора за счет сорбции кокса 
на фазах Ni. Для снижения скорости крекинга была 
использована модификация никеля медью и полу-
чен композит NiCu/MgO–Al2O3 (Ni = 7.5 мас. %, 
Cu = 8.2 мас. %) [10]. В ходе тестирования компо-

зит NiCu продемонстрировал низкую активность 
в крекинге, при этом сохранив высокую селектив-
ность образования бутанола (76%). В то же время, 
высокое содержание нанесенных фаз сплава, кото-
рые использовали авторы [10], приводило к агломе-
рации частиц NiCu. В итоге, несмотря на высокую 
стабильную селективность, NiCu-катализатор бы-
стро спекался и терял свою активность.

В сравнении с NiCu/MgO–Al2O3 катализатор 
Cu–CeO2/C (Cu = 10 мас. %, Ce = 20 мас. %) проде-
монстрировал более высокую устойчивость к спе-
канию [9]. При этом из-за низкой активности меди 
в реакциях крекинга, дезактивация за счет образо-
вания кокса на поверхности металла была относи-
тельно низкой, что благоприятно сказывалось на 
стабильности работы Cu–CeO2/C. В то же время, 
высокая активность CeO2 в отношении побочных 
реакций дегидратации и низкой активности Cu в 
процессах дегидрирования-гидрирования целе-
вых интермедиатов не позволяет рассматривать 
Cu–CeO2/C в качестве эффективного катализатора. 
Так, при стабильной высокой конверсии этанола 
(40%) селективность образования α-спиртов на 
Cu–CeO2/C составляет всего 40%.

При относительно высоких температурах (350–
450○С) отмечается дезактивация кислотно-основ-
ных центров катализаторов конверсии этанола  
[4, 11, 12]. Одним из механизмов дезактивации яв-
ляется химическое взаимодействие кислотных цен-
тров оксидных носителей с продуктом реакции –  
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Рис. 1. Механизмы конверсии этанола в присутствии кислотно-основных катализаторов M1Ox (M1 = Al, Mg, Ca, Al–Si) и 
нанесенных катализаторов M2/M1Oх (M1 = Al, Mg, Ca, Al–Si; M2 = Pd, Ni, Pt, Rh) (по данным [1–5]).
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водой. Также есть сообщения о сорбции побочных 
продуктов (эфиры, тяжелые углеводороды) на по-
верхности оксидов, что приводит к снижению не-
обходимых для стадии конденсации этаналя цен-
тров [4, 13]. Есть сообщения о снижении удельной 
поверхности оксидов в ходе катализа, которое при-
водит к уменьшению числа активных центров, и, 
по мнению авторов [13], определяет скорость де-
зактивации катализаторов. Основными подходами 
к снижению скорости дезактивации кислотно-ос-
новных центров катализаторов являются оптими-
зация условий реакции (снижение температуры, 
использование проточных реакторов, увеличение 
скорости подачи сырья, применение связывающих 
побочные продукты сорбентов), а также использо-
вание специальных носителей (Mg–AlOx, Ce–ZrOx, 
B–MFI и др.) [4, 11–13].

Из рассмотренных данных следует, что  
Pd/Al2O3 является перспективной системой для 
конверсии этанола в бутанол при умеренных тем-
пературах [7]. В то же время палладиевый катали-
затор обладает низкой стабильностью работы, при-
чины которой не изучены. В результате, разработка 
модифицированных Pd-катализаторов, обладаю-
щих более высокой стабильностью работы, стано-
вится затруднительной.

Анализ механизма реакции (рис. 1), позволяет 
выдвинуть общее предположение о том, что низкая 
стабильность Pd/Al2O3 обусловлена выходом из 
строя Pd-компоненты и/или модификацией актив-
ных центров Al2O3 во время работы катализатора. 
При этом цепочка необходимых для образования 
бутанола стадий обрывается и целевой продукт 
перестает накапливаться. Исходя из данных [8–13] 
к вероятным механизмам дезактивации Pd/Al2O3 
можно отнести: сорбцию побочных продуктов на 
Pd; спекание фаз Pd; удаление фаз Pd из гранул 
катализатора; изменение электронного состояния 
активных центров Pd; изменение пористой струк-
туры катализатора; блокировку активных центров 
Al2O3.

Цель настоящей работы – установление кон-
кретных причин дезактивации модельного катали-
затора Pd/Al2O3 в ходе конверсии этанола в бутанол. 
Для решения этих задач был получен катализатор 
состава Pd/Al2O3 (Pd = 0.1 мас. %), изучена кинети-
ка накопления бутанола и основных побочных про-
дуктов и проведены исследования, направленные 

на выяснение отличий структуры Pd-катализатора 
до и после дезактивации. На основе полученных 
данных была выполнена проверка вероятных моде-
лей дезактивации и установлена основная причина 
снижения активности катализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализатор Pd/Al2O3 (Pd = 0.1 мас. %) гото-
вили по методике, описанной в работе [14]. Наве-
ску Pd(NO3)2·2H2O (фирма Aldrich), содержащую 
4.7×10–4 моль Pd, растворяли в 100 мл воды. С по-
мощью 0.1 M NaOH (Реахим) доводили pH раство-
ра до 7.0 и добавляли 50 г прокаленного при 350°C 
γ-Al2O3 (марка АОК-63-11(B), производитель  
«Ангарский завод катализаторов и органического 
синтеза»). Полученную суспензию перемешива-
ли при 70°C в течение 1 ч. В ходе перемешивания 
раствор обесцвечивался, а гранулы Al2O3 окраши-
вались в коричневый цвет, что свидетельствовало 
об осаждении Pd на поверхность носителя [15]. 
Далее, гранулы промывали 5 л воды, сушили при 
24○С и прокаливали при 350°C в течение 1 ч. Перед 
тестированием катализатор восстанавливали в токе 
водорода при 200°C в течение 2 ч. После восста-
новления катализатор менял окраску с коричневой 
на серую, что свидетельствовало о восстановлении 
нанесенных соединений палладия.

Весовое содержание палладия в Pd/Al2O3 опре-
деляли с помощью атомной абсорбционной спек-
трометрии (ААС) на приборе «Thermo iCE 3000». 
Методика анализ подробно описана в работах  
[16, 17]. Относительная погрешность измерения 
содержания металлов в катализаторах с помощью 
ААС не превышает 10% [18].

Микрофотографии нанесенных частиц палла-
дия получали с помощью метода просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) на приборе JEOL 
JEM 2100F/UHR с разрешающей способностью  
0.1 нм. Средний размер частиц определяли обра-
боткой данных по 200–250 частицам. Идентифи-
кацию нанесенных частиц палладия проводили с 
помощью энергодисперсионного анализа (ЭДА) на 
приборе JED–2300 [14].

Рентгеновские фотоэлектронные спектры пал-
ладия регистрировали на спектрометре Axis Ultra 
DLD (Kratos) с использованием монохроматиче-
ского AlKα-излучения (1486.6 эВ) [19]. Запись спек-
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тров производили с использованием электронной 
пушки для компенсации статического заряда на 
гранулах катализатора. Спектры регистрировали с 
энергией пропускания анализатора 40 эВ с шагом 
0.1 эВ. Для калибровки шкалы энергии использо-
вали Au-фольгу с энергией связывания электронов 
Au 4f7/2 = (83.96 ± 0.03) эВ.

Кислотность катализатора измеряли с помощью 
температурно-программированной десорбции NH3 
(ТПД–NH3) на анализаторе хемосорбции УСГА-
101. Для этого 0.2 г образца помещали в кварцевый 
реактор и прокаливали в токе He (скорость подачи 
20 мл/мин) при температуре 400○С в течение 1 ч. 
Реактор охлаждали до 25○C и насыщали образец 
парами аммиака в течение 30 мин. Адсорбирован-
ные физически формы аммиака удаляли прокали-
ванием в токе He при 100○C в течение 1 ч. Затем 
проводили линейный нагрев образца со скоростью 
8○С/мин до 750○С в потоке гелия (30 мл/мин). Вы-
деляющийся аммиак регистрировался детектором 
по теплопроводности.

Измерения текстурных параметров катализатора 
проводили на приборе «NOVA 2000» (Quantachrome 
Instruments, США). Перед исследованием образцы 
дегазировали при 300°С в течение 2 ч, помещали 
в прибор и записывали изотермы адсорбции и де-
сорбции азота. Расчет удельной поверхности (SBET) 
проводили из изотерм адсорбции в интервале  
P/PS = 0.05–0.3 с помощью уравнения Брунауэра– 
Эммета–Теллера (ВЕТ). Относительная погреш-
ность определения SBET составляла 7–10 %. Суммар-
ный объем пор (Vs) определяли по количеству адсо-
рбированного азота при относительном давлении  
P/PS = 0.99. Объем микропор (Vm) определяли  
t-методом. Относительная погрешность опреде-
ления величин Vm и Vs составляла 5–10%. Для по-
строения дифференциальных кривых распределе-
ния диаметра пор по объему (ДКР) использовали 
изотерму десорбции азота и уравнение Баррета–
Джойнера–Халенды. Расчет осуществляли по про-
граммному обеспечению, входящему в комплекта-
цию прибора. Основной размер пор (D) определяли 
из ДКР. Относительная погрешность определения 
D составляла 10–14%.

Каталитические тесты проводили на установке 
автоклавного типа Parr 5000 Series при подобран-
ной ранее оптимальной температуре 275○С [8]. 
В стандартном опыте в реактор помещали 30 мл 

этанола и 5 г катализатора. Реактор продували Ar, 
нагревали до 275○С и проводили перемешивание 
смеси при 1200 об./мин. Спустя определенное вре-
мя отключали перемешивание и нагрев, вскрывали 
реактор и проводили отбор проб газовой смеси и 
жидкой фракции УВ. Продукты реакции анали-
зировали методом газовой хроматографии (ГХ): 
газообразные УВ С1–С4 – на хроматографе Кри-
сталл-4000М («Мета-хром», Россия, ПИД, колонка 
HP-PLOT); СО, СО2 и Н2 – на хроматографе Кри-
сталл-4000 («Мета-хром», Россия), детектор по 
теплопроводности, колонка СКТ). Качественный 
состав жидких органических продуктов определя-
ли на приборах MSD 6973 («Agilent Technologies», 
США, ПИД, колонка HP-5MS) и Automass-150 
(“Delsi Nermag”, Франция, ПИД, колонка CPSil-5) с 
EI = 70 эВ. Количественное содержание жидких ор-
ганических веществ определяли на приборе Varian 
3600 («Varian», США, ПИД, колонка Хроматэк SE-
30, внутренний стандарт – н-октан).

Конверсию этанола (α) определяли по фор-
муле: α = (C2H5OH)кон·(C2H5OH)исх

–1 × 100%, где 
(C2H5OH)кон – количество этанола в продуктах 
реакции, моль; (C2H5OH)исх – количество исход-
ного этанола, моль. Селективность образова-
ния i-го компонента (Si) определяли по формуле:  
Si = 0.5Ini[(C2H5OH)исх – (C2H5OH)кон)]–1, где I – 
число атомов С в молекуле i-го компонента; ni – 
количество i-го компонента, моль; [(C2H5OH)исх – 
(C2H5OH)кон] – количество вступившего в реакцию 
спирта, моль. Выход i-го компонента (ω) определя-
ли по формуле: ω = αS/100.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Состав продуктов превращения этанола  
на Pd/Al2O3

На первом этапе работы в реактор помещали  
30 мл этанола и навеску катализатора, и перемеши-
вали смесь в течение 1 ч при 275 ○С. Далее пере-
мешивание останавливали, реактор охлаждали до 
комнатной температуры и проводили анализ реак-
ционной смеси. Через 1 ч находящаяся в реакто-
ре смесь состояла из воды (0.65 мл, 0.036 моль), 
жидкой органической фракции (29 мл, 0.48 моль 
углеводородов) и газов (72 мл, 0.003 моль), что 
указывает на протекание каталитической конвер-
сии этанола. Суммарное количество веществ в ре-
акторе, измеренное спустя 1 ч реакции, составило 
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99.5 ± 0.6% от количества исходного этанола, что 
указывает на отсутствие потерь в ходе катализа.

Определенный с помощью ГХ состав жидких 
органических продуктов приведен в табл. 1.

Основной продукт смеси – бутанол, содержа-
ние которого спустя 1 ч реакции равно 72.63%. В 
составе жидких продуктов обнаружены следовые 
количества этаналя, бут-2-ен-1-ола и бутаналя 
(0.22–0.87%). Эти соединения являются типичны-
ми интермедиатами конверсии этанола в бутанол 
по механизму II [4–6]. Следовательно, есть основа-
ния полагать, что в наших условиях тестирования 
превращение этанола по механизму II реализуется 
[рис. 2, процесс (1)–(5)]. 

Помимо бутанола в жидких продуктах содержат-
ся гексанол (6.88%) и этоксиэтан (8.62%). Гексанол, 
наиболее вероятно, образуется в ходе конденсации 
бутанола и этанола на активных центрах Pd/Al2O3 
[рис. 2, процесс (6)]. Этоксиэтан получается в ходе 
дегидратации этанола на кислотных центрах Al2O3 
[рис. 2, процесс (7)]. В смеси также обнаружены 
незначительные количества бут-1-ена, бутана, эти-
лацетата, бутилацетата, этоксибутана, бутан-2-ола, 
этоксигексана, 1,2-диэтоксиэтана и алифатических 
углеводородов С8+ различного строения (табл. 1).

Количество газообразных продуктов реакции 
составляет 0.003 моль, что примерно на порядок 
меньше, чем количество продуктов, содержащих-

ся в жидкой органической фракции (0.04 моль). В 
составе газов преобладают водород, метан и CO2 
(табл. 2). Также в газах содержатся незначительные 
количества углеводородов С2–С4 и СO. Вероятные 
реакции образования этих веществ приведены на 
рис. 2. 

Из приведенных выше данных можно сделать 
вывод о том, что спустя 1 ч реакции основными 
продуктами конверсии этанола являются бутанол, 
гексанол и этоксиэтан. Анализ реакционных сме-
сей в более длительных экспериментах позволяет 
сделать тот же вывод. Для установления особен-
ностей накопления основных продуктов и расхода 
этанола во времени была изучена кинетика конвер-
сии этанола в течение 5 ч непрерывной работы ка-
тализатора. Данные приведены в следующем разделе.

Кинетические закономерности конверсии  
этанола на Pd/Al2O3

Из рис. 3 видно, что при 275оС в интервале от 0 
до 5 ч наблюдается постепенное уменьшение кон-
центрации этанола от 17.3 до 13 моль/л. Получен-
ный результат указывает на протекание реакций 
превращения этанола во всем временном интер-
вале. В интервале от 0 до 0.5 ч кинетические кри-
вые накопления основных продуктов удовлетво-
рительно линеаризуются, что позволяет провести 
оценку начальных скоростей реакций. Обработка  
экспериментальных данных дает следующие ве-
личины начальных скоростей образования суб-
стратов: бутанол (1.6 моль·л–1·ч–1); этоксиэтан  
(0.2 моль·л–1·ч–1); гексанол (0.1 моль·л–1·ч–1).

При переходе от 0.5 до 3 ч процесс накопления 
бутанола начинает замедляться и в интервале от  

Таблица 1. Состав жидкой органической фракции  
спустя 1 ч конверсии этанола на Pd/Al2O3

Состав СxHyOz %, ГЖХ
∑(СxHyOz) 0.04 моль
н-Бутанол 72.63
Этоксиэтан 8.62
н-Гексанол 6.88
Этаналь 0.22
Бутан 2.17
Бут-1-ен 2.61
Бут-2-ен-1-ол 0.87
Бутаналь 0.43
Бутан-2-ол 0.36
Этилацетат 1.16
1-Этоксибутан 0.94
1,2-Диэтоксиэтан 0.29
Бутилацетат 0.07
Этоксигексан 0.07
Прочие С8+ 2.68

Таблица 2. Состав газовой фракции спустя 1 ч конвер-
сии этанола на Pd/Al2O3

Состав СxHyOz мас. %, ГЖХ
∑(СxHyOz) 0.003 моль
H2 33.06
СO2 28.12
Метан 27.02
Этан 3.11
Этен 0.56
Пропан 6.22
Пропен 0.52
Бутан 0.33
Бут-1-ен 0.36
CO 0.7
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3 до 5 ч практически останавливается (рис. 3). 
Оценка скорости образования бутанола в интер-
вале от 3 до 5 ч дает величину 0.02 моль·л–1·ч–1, 
что примерно в 80 раз меньше начальной скорости 
образования бутанола. Изменение концентрации 
гексанола от времени описывается схожей зависи-
мостью: в интервале от 0.5 до 3 ч происходит нако-
пление субстрата, далее процесс резко замедляется 
(рис. 3).

Наблюдаемые особенности кинетики образова-
ния бутанола и гексанола можно объяснить, пред-
положив дезактивацию металлических и/или кис-
лотных центров катализатора Pd0–Al2O3, которые 
необходимы для конверсии этанола в обсуждаемые 
α-спирты [рис. 2, процессы (1)–(5) и процесс (6)]. В 
отличие от бутанола и гексанола, кривая накопле-
ния этоксиэтана демонстрирует увеличение кон-
центрации субстрата во всем временном интервале 
от 0 до 5 ч. Полученные данные можно объяснить, 

Рис. 2. Превращение этанола в присутствии Pd/Al2O3 (маршруты реакций составлены по данным табл. 1 и 2).

Рис. 3. Кинетические кривые расхода этанола (1) и 
накопления основных продуктов конверсии этанола:  
(2) бутанол, (3) Гексанол, (4) этоксиэтан. Условия: 
V(C2H5OH) = 30 мл; m(Pd/Al2O3) = 5 г; T = 275○С.
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предположив, что необходимые для конверсии 
этанола в этоксиэтан кислотные центры Al2O3 не 
претерпевают существенных изменений в ходе ка-
тализа [рис. 2, процесс (7)]. В результате ингиби-
рование процесса образования простого эфира во 
времени не происходит.

Результаты анализа кинетических кривых на-
копления основных продуктов реакции конверсии 
этанола (рис. 3) согласуются с данными последова-
тельных циклов тестирования одной и той же наве-
ски катализатора (рис. 4).

Так, в 1-м цикле тестирования Pd/Al2O3 выход 
бутанола, гексанола и этоксиэтана за 5 ч работы 
катализатора составляет 16, 0.88 и 3.92%, соответ-
ственно. Во 2-м цикле выход бутанола и гексано-
ла уменьшается на 2 порядка, а выход этоксиэтана 
сохраняется неизменным. В 3-м цикле выход эток-
сиэтана тот же, что и в первых двух циклах тести-
рования, при этом в 3-м цикле выход бутанола и 
гексанола уменьшается уже на 3 порядка. В 4-м 
цикле активность катализатора в синтезе бутанола 
и гексанола перестает меняться и составляет при-
мерно 0.1% от начальной активности катализатора 
в конверсии этанола в бутанол и гексанол.

Из приведенных выше данных следует, что 
спустя 4 последовательных цикла тестирования 
навеска Pd/Al2O3 полностью теряет активность в 
превращении этанола в целевой продукт (бутанол). 
Для выявления причин дезактивации Pd/Al2O3 
была изучена структура исходного катализатора и 
отработанного катализатора после 4-го цикла те-
стирования. Далее была проведена проверка веро-
ятных моделей дезактивации.

Возможные причины дезактивации  
нанесенного палладиевого катализатора

Дезактивация за счет изменения пористой 
структуры Pd/Al2O3. В ходе интенсивного переме-
шивания (1200 об./мин) гранулы Pd/Al2O3 трутся 
друг об друга и стенки реактора. C течением вре-
мени механическое трение может приводить к из-
менению внутренней структуры катализатора и, в 
частности, к сужению пор [20]. Так как размер пор 
определяет скорость диффузии субстратов к актив-
ным центрам и от активных центров [3], то при их 
сужении диффузия становятся более энергозатрат-
ным процессом, что приводит к уменьшению ско-
рости каталитической реакции. В предельном слу-
чае сужение пор может приводить к инкапсуляции 

нанесенного металла в объеме носителя с полной 
блокировкой доступа последнего субстратам реакции.

Если модель дезактивации за счет изменения 
пористой структуры Pd/Al2O3 верна, то должны 
наблюдаться существенные отличия в следующих 
параметрах исходного и отработанного катализато-
ра: удельная поверхность, размер пор и суммарный 
объем пор. Для измерения этих величин было про-
ведено исследование методом низкотемпературной 
адсорбции N2. Изотермы сорбции-десорбции N2 
для исходного и отработанного катализатора при-
ведены на рис. 5. 

По классификации IUPAC [21] полученные для 
обоих образцов изотермы относятся к изотермам 
IV типа. Изотермы содержат петлю капилляр-
но-конденсационного гистерезиса, что указывает 
на наличие у исследуемых материалов пористой 
структуры. По классификации Де Бура, форма пет-
ли гистерезиа для обоих образцов близка к типу А, 
который характерен для материалов с цилиндри-
ческими порами. В целом процессы сорбции и де-
сорбции N2 на исходном и отработанном образце 
отличаются незначительно (рис. 5). Результаты об-
работки изотерм приведены в табл. 3. 

Из табл. 3 видно, что для исходного катализато-
ра удельная поверхность (SБЭТ) составляет 162 м2/г, 
основной тип пор – мезопоры размером 3–10 нм, 
суммарный объем (Vs) пор равен 0.525 мл3/г, объем 

Рис. 4. Выход продуктов в 4-х циклах тестирования 
одной навески катализатора [цикл – V(C2H5OH) =  
30 мл; m(Pd/Al2O3) = 5 г; T = 275 С; τ = 5 ч]; а также выход 
продуктов в 1-м и 2-м цикле тестирования одной наве-
ски катализатора с добавкой моноксида углерода [цикл –  
V(C2H5OH) = 30 мл; m(Pd/Al2O3) = 5 г; T = 275 ○С;  
τ = 5 ч; ν(CO) = 1×10–4 моль).
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микропор (Vм) составляет 0.001 мл3/г. В рамках по-
грешности измерений, отработанный катализатор 
характеризуется тем же размером пор и величина-
ми SВЕТ Vs и Vм (табл. 3). 

Полученные данные позволяют сделать вывод 
о том, что в ходе катализа пористая структура ка-
тализатора не претерпевает явных изменений,  
поэтому рассматриваемая в настоящем разделе мо-
дель дезактивации не реализуется в наших услови-
ях тестирования.

Дезактивация за счет блокировки кислотных 
центров Al2O3. Взаимодействие Al2O3 с кислород-
содержащими интермедиатами конверсии этанола 
(рис. 2) может приводить к формированию устой-
чивых комплексов типа Al3+∙∙∙O–RH [20, 22, 23]. С 
течением времени содержание таких комплексов 
на поверхности катализатора может стать выше, 
чем концентрация кислотных центров Льюиса Al+3, 
участвующих в стадиях альдолной конденсации и 
дегидратации в цепочке синтеза из этанола бутано-
ла [рис. 2, процессы (2) и (3)]. Очевидно, что в этом 
случае будет наблюдаться снижение скорости всего 
целевого процесса. 

Если модель дезактивации за счет блокировки 
активных центров Al2O3 верна, то должны наблю-
даться отличия в параметрах кислотности исход-
ного и отработанного катализатора. Для измерения 
этой величины был использован метод ТПД-NH3. 
Профили ТПД-NH3 для исходного и отработанного 
образца приведены на рис. 6. 

Форма профилей идентична, что указывает на 
близкий качественный состав активных центров 
Al2O3 как в исходном, так и отработанном ката-
лизаторе. Рассчитанная интегральная кислотность 
исходного образца равна 230 мкмоль/г (табл. 3).  
Кислотность отработанного образца равна  
232 мкмоль/г. С учетом погрешности измерений 
можно сделать вывод об одинаковой кислотности 
обоих образцов. Следовательно, рассматриваемая в 
настоящем разделе модель дезактивации Pd/Al2O3 
не реализуется в наших условиях тестирования.

Дезактивация за счет удаления Pd с поверх-
ности Pd/Al2O3. Взаимодействие фаз палладия с 
органическими продуктами конверсии этанола  
(рис. 2) может приводить к образованию раствори-
мых соединений Pd (коллоидным частицам Pd), с 

Рис. 5. Изотермы сорбции–десорбции N2: (а) исходный катализатор; (б) катализатор после 4-го цикла тестирования.

Таблица 3. Структурные параметры исходного и отработанного (4 цикла) катализатораа

Образец 
катализатора

SBET, 
м2/г D, нм Vs, мл3/г Vм, 

мл3/г
[АS],  

мкмоль/г
[Pd]V,  
мас. %

[Pd]s,  
ат. %

DPd, 
нм Pd 3d5/2, эВ

Исходный 162 3–10 0.525 0.001 230 0.09 0.1 9 335.1
Отработанный 160 3–10 0.534 0.001 232 0.1 0.1 9 335.1

a SBET – удельная поверхность по БЭТ, D – основной размер пор, Vs – суммарный объем пор по азоту, Vм – объем микропор,  
[АS] – относительная кислотность по NH3, [Pd]V – содержание металла в объеме катализатора, [Pd]s – содержание металла на 
поверхности катализатора, DPd – средний размер частиц Pd; Pd 3d5/2 – энергия связывания электронов.
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последующим переходом фаз Pd из катализатора в 
объем реактора. Примеры такого типа процессов 
описаны в [22, 23]. Очевидно, что при вымывании 
Pd из Pd/Al2O3, число необходимых для катализа 
дегидрирования этанола центров будет уменьшать-
ся [рис. 2, процесс (1)], что должно приводить к 
снижению скорости конверсии этанола в бутанол.

Если модель дезактивации за счет удаления Pd 
из катализатора верна, то должны наблюдаться от-
личия в следующих параметрах исходного и отра-
ботанного катализатора: весовое и поверхностное 
содержание Pd. Для оценки этих величин с помо-
щью метода ААС была измерена концентрация ме-

талла в растворе навески катализатора известной 
массы (рис. 7а), а по обзорным спектрам РФЭС  
(рис. 7б) вычислена концентрация металла на по-
верхности гранул катализатора. 

Полученные значения концентраций приведены 
в табл. 3. Оказалось, что исходный и отработан-
ный катализатор содержат одинаковое количество 
как объемного, так и поверхностного палладия  
(табл. 3). Следовательно, рассматриваемая в насто-
ящем разделе модель дезактивации Pd/Al2O3 не ре-
ализуется в наших условиях тестирования. 

Дезактивация за счет изменения степени окис-
ления Pd. Известно, что наибольшую активность в 
процессах дегидрирования и гидрирования прояв-
ляют восстановленные фазы палладия [15, 24, 25]. 
Окисление палладия в составе навески катализато-
ра (например, за счет кислорода, адсорбированного 
в порах носителя) может приводить к уменьшению 
скоростей дегидрирования этанола [рис. 2, про-
цесс (1)] и гидрирования целевых интермедиатов 
реакции [рис. 2, процессы (4) и (5)]. В результате 
скорость конверсии этанола в бутанол будет так же 
уменьшаться.

Если модель дезактивации за счет изменения 
электронного строения палладия верна, то долж-
ны наблюдаться отличия в РФЭ-спектрах остовных 
электронов Pd 3d исходного и отработанного образ-
ца [14, 26]. Для записи этих спектров был исполь-
зован метод РФЭС. Спектры приведены на рис. 8. 

Видно, что РФЭ-спектры содержат характерный 
для палладия дублет пиков Pd 3d5/2 и Pd 3d3/2 с па-

Рис. 6. Профили ТПД-NH3 исходного (1) и отработан-
ного (2) катализаторов.

Рис. 7. Калибровочная прямая ААС с экспериментальными значениями концентрации Pd (a) и обзорные РФЭ-спектры, 
полученных с поверхности катализаторов (б). 
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раметром спин-орбитального расщепления 5.3 эВ. 
Форма пиков ассиметричная, что характерно для 
пиков Pd 3d нуль-валентного металла. Энергия свя-
зывания электронов Pd 3d5/2 в спектре исходного 
и отработанного катализатора равна 335.3±0.1 эВ 
(рис. 8). Полученное значение энергии связыва-
ния является типичным для нанесенных на оксид 
алюминия фаз металлического палладия [14, 26]. 
Следовательно, можно сделать вывод о том, что 
рассматриваемая в настоящем разделе модель де-
зактивации Pd/Al2O3 не реализуется в наших усло-
виях тестирования. 

Дезактивация за счет спекания фаз Pd. Нагрев 
катализатора может приводить к агрегации нане-
сенных фаз палладия, что в свою очередь приводит 
к уменьшению активных центров Pd в объеме ре-
актора [22, 23]. Если модель дезактивации за счет 
укрупнения нанесенных фаз палладия в Pd/Al2O3 
верна, то должны наблюдаться отличия в гисто-
граммах распределения частиц палладия и среднем 
размере частиц для исходного и отработанного об-
разца. Для измерения этих параметров был исполь-
зован метод ПЭМ.

Типичные микрофотографии частиц Pd и ги-
стограммы распределения частиц по размерам 
приведены на рис. 9. Из рисунка видно, что фазы 
палладия представляют собой темные округлые 
частицы, хорошо контрастирующие с серым фо-
ном носителя. Исходный образец содержит части-
цы от 2 до 18 нм. Средний размер частиц Pd равен  
9±2 нм. Гистограмма распределения частиц по раз-
меру для отработанного образца содержит фрак-
ции частиц от 2 до 18 нм. Средний размер частиц 

Pd в отработанном образце составляет 9±2 нм. На 
основании полученных данных можно сделать вы-
вод о том, что рассматриваемая в настоящем разде-
ле модель дезактивации Pd/Al2O3 не реализуется в 
наших условиях тестирования.

Дезактивации за счет взаимодействия фаз Pd 
с моноксидом углерода. Ранее авторы работ [9, 10] 
отмечали низкую стабильность Ni-катализаторов 
конверсии этанола в бутанол. При этом в составе 
продуктов конверсии на Ni-катализаторах были 
обнаружены предшественники кокса (C2H2, CH4 и 
CO). В результате авторы [9, 10] выдвинули гипо-
тезу о дезактивации катализатора за счет сорбции 
кокса на фазах Ni. Аналогичную модель дезакти-
вации следует проверить и в нашем случае, т.к. 
газовая фракция продуктов конверсии этанола на  
Pd/Al2O3 содержала как CH4, так и CO (табл. 1) в 
количествах, сопоставимых с количеством палла-
дия в навеске катализатора.

Рис. 8. РФЭ-спектры Pd 3d для исходного (1) и отрабо-
танного (2) катализатора.

Рис. 9. Микрофтографии ПЭМ Pd/Al2O3: а, б – частицы 
Pd в исходном образце; в – гистограммы распределеня 
частиц Pd по размерам в исходном (1) и отработанном 
(2) катализторе.
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Известны следующие реакции образования 
кокса: СH4 → C + 2H2 и 2CO → CO2 + C [4, 27]. 
Конверсия СH4 в С протекает при 600–800○C, что 
значительно выше температуры нашего каталити-
ческого теста (275○C). Следовательно, этот канал 
образования кокса можно с высокой долей веро-
ятности исключить из рассмотрения. В отличие от 
метана конверсия CO в C протекает уже при 245○C 
[27], что делает СO наиболее вероятным предше-
ственником кокса в нашем случае (рис. 2, процесс 
(16)). Стоит также отметить, что даже при относи-
тельно низкой скорости конверсии CO при 275○C 
молекулы CO все равно следует рассматривать в 
качестве потенциального яда, который будет бло-
кировать активные центры Pd за счет формирова-
ния прочных комплексов Pd–CO [28, 29].

Ввиду малого количества металла в навеске ка-
тализатора (4.7 × 10–5 моль) уже следовые количе-
ства отложений кокса могут существенно снизить 
активность Pd/Al2O3 и привести к его дезактива-
ции. Достоверно измерить прирост сверхмалых 
количеств фаз углерода на катализаторе (тем бо-
лее после его участия в превращениях органиче-
ских интермедиатов реакции) проблематично. Та 
же проблема возникает при количественном ана-
лизе адсорбированных молекул СO. Поэтому в 
настоящей работе проверку модели дезактивации  
Pd/Al2O3 за счет отложения кокса и/или сорбции 
CO на активных центрах Pd проводили методом 
предварительного отравления.

Суть проверочного эксперимента заключалась 
в следующем. В автоклав с этанолом и исходным  
Pd/Al2O3 добавляли 1 × 10–4 моль CO, что сопо-
ставимо с общим количеством палладия в навеске  
Pd/Al2O3. Далее проводили два цикла тестирова-
ния и анализировали состав продуктов. Из рис. 4 
видно, что уже в 1-м цикле выход продуктов на от-
равленном до реакции катализаторе в 16 раз ниже, 
чем при конверсии этанола с исходным Pd катали-
затором. Во 2-м цикле тестирования отравленный 
до реакции Pd катализатор полностью теряет свою 
активность. Таким образом, выделяющийся в ходе 
целевого процесса моноксид углерода [рис. 2, про-
цесс (15)] можно рассматривать в качестве основ-
ного источника дезактивации Pd-содержащих ката-
лизаторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что катализатор Pd/Al2O3 (Pd =  
0.1 мас. %) обладает высокой начальной активно-
стью в конверсии этанола в бутанол при 275○С. 
Спустя 10 ч работы Pd/Al2O3 теряет более 99% 
своей начальной активности. На основании струк-
турных исследований выполнена проверка вероят-
ных механизмов дезактивации, включая отравле-
ние за счет сорбции на катализаторе молекул CO; 
спекание фаз Pd при нагреве; вымывание фаз Pd 
из гранул катализатора; изменение электронного 
состояния активных центров Pd; изменение пори-
стой структуры катализатора; блокировка актив-
ных центров Al2O3. Установлено, что основной 
причиной дезактивации являются выделяющиеся 
в ходе побочного процесса декарбонилирования 
молекулы CO, которые могут, как блокировать ак-
тивные центры Pd за счет формирования прочных 
комплексов Pd–CO, так и вступать в реакцию дис-
пропорционирования CO с образованием на фазах 
Pd углеродных отложений.

Полученные в настоящем исследовании знания 
можно использовать для разработок Pd-катализато-
ров с высокой стабильностью работы. Например, 
для подавления сорбции CO можно использовать 
лиганд-эффект в биметаллических системах Pd–M 
(M = Fe, Ni, Co, Zn, Cu). Известно, что металлы M яв-
ляются модификатором электронной структуры Pd, 
которые согласно [30, 31] смещают положение цен-
тра d-зоны Pd вниз от уровня Ферми, что приводит  
к снижению энергии связывания CO с Pd. Таким  
образом, системы Pd–Fe/Al2O3, Pd–Co/Al2O3,  
Pd–Ni/Al2O3, Pd–Cu/Al2O3, Pd–Zn/Al2O3,  
Pd–Ce/Al2O3 должны проявлять большую устойчи-
вость к отравлению CO и демонстрировать стабиль-
ную и высокую активность в конверсии этанола в 
бутанол. Альтернативным подходом к созданию 
стабильных катализаторов может стать использо-
вание менее дисперсных фаз Pd, т.к. при увеличе-
нии размера частиц энергия связывания CO с Pd 
уменьшается [30]. Апробация этих и других подхо-
дов к созданию высокоселективных и стабильных 
катализаторов конверсии этанола будут проведены 
в наших дальнейших исследованиях.
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