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Memooom 6i0H08HOI cOpOYIi cuHMEe308aHO HAHECeHI HA aKMueHe 8Y2llis KAmalimuyHo
akmueni ¢asu na ocnosi Pd ma Pd-Au. Bugueno ixui ¢hizuxo-ximiuni enracmusocmi ma
Kamanimuyna akmusricme 6 peaxyiax okucnenus Hy ma CO.

Catalytically active phases based on active carbon supported Pd and Pd-Au have been
synthesized by the method of reductive sorption. Their physicochemical properties and catalytic
activity have been studied in reactions of H, and CO oxidation.

Beryn

Haneceni KkaramizaTopy IIMPOKO BHKOPHCTOBYIOTBCS B XIMIuHiH mpomucioBocti [1].
OCHOBHUMH METOJaMU OJEp)KaHHS TAaKUX KaTaji3aTOpiB € HACTYIHI: OCaJKeHHs Ha HOCIH
IPOCTHX Ta CKJIAJHUX CIIOJNYK 13 PO3UYMHIB COJIEH; MPOCOYYBAHHS 3 HACTYIHUM BiJHOBJICHHSM,;
10HHMI OOMIH, KOMIJIEKCOYTBOPEHHSI; OCA/PKEHHS JIETKUX CIIONYK 13 Ta30BOi (ha3u; HAHECEHHS
KaTaJliTAYHO-aKTUBHUX (a3 y BakyyMi. L{i MeTou CKJIaaH1 3 TEXHOJIOTTYHOT TOUKHU 30Dy, a AesKi
3 HUX TMOB’S3aHI 31 3HAYHUMHM EHEPreTMYHMMHU BHUTpaTaMM, TOMY pO3poOKa MPOCTUX Ta
e(pEeKTUBHUX METOMIB OJIEpKAHHA HAHECEHHUX KaTaji3aTOpiB 3aJIMIIAETHCS aKTYaJbHOIO

pooIEMO}O.
Mu 3anpornonyBanu [2] HOBUII METOJ CHHTE3y HaHECEHHMX Ha akTuBHe BYriuist (AB)
katanizatopis — BigHOBHY copOuito (BC). CyTHicTh #WOro moJisirae y BITHOBIICHHI IOHIB

onaropogaux MertamiB (BM) B xoni ixHpoi copOmii 3 pO3YMHIB Ha PO3BHHYTIH IMOBEpPXHI
aKTMBHOro Byriuid. Lle Merox m03BOJISE€ OAEPKYBATH METaliyHy a00 METaJOKOMIUIEKCHY
KaTaJliTHYHO aKTUBHI (pa3u, KepyBaTH JAUCHEPCHICTIO YACTUHOK BIAHOBJIEHHOTO MeTany. [Ipouec
BiZIOyBa€THCS B OJJHY CTaAiI0 P KIMHATHIM TemMmeparypi.

Mertoro naHoi poOOTH € CHHTE3 HAaHECCHUWX Ha aKTHBHE BYTULIS KaTani3aTopiB Ha ocHOBi Pd
metogoM BC, nocnimkeHHs iXHiX (Pi3MKO-XIMIYHUX BIACTUBOCTEH Ta KaTaJlITUYHOI aKTUBHOCTI B
MozenbHUX peakiisx okucHeHHs Hp ta CO. OcraHHIM yacoM yBary JOCIIAHUKIB NPHUBEPTAE
nporiec okucHeHHs CO mpu HU3BKUX TeMIepaTypax Ta B HPUCYTHOCTI BOJAHIO. 30Kpema,
HAHOJMCIIEPCHE 30JI0TO BHUSBIISE BUCOKY KaTaJITHUHY aKTHBHICTh B IIMX PEaKIisiX, OKHMCHEHHI
BYIVICBO/IHIB Ta B IHIIKX mpoiiecax [3].

EKCHepI’IMeHTaJIbHa qacTuHa

Sk Hocii BukopucraHi cunteTnyHe akTuBHE BYriuist CKH Ta TexHiuHe KiCTOYKOBE BYIULIA
KAB, sxi oxgepxyBanu KapOoHI3alli€lo, BIAMOBIAHO, BIHUIMIPUAMHOBOI CMOIH Ta (DPYKTOBHX
KICTOYOK 3 HACTYNHOIO aKTHMBALI€l0 BOISHOIO Mapoio. B poOoTi BUKOPHCTAHO TaKOXX OKHUCHEHI
3pa3ku Byruuid. llomepenHio MiATOTOBKY AaKTUBOBAHOTO BYTULIS MPOBOAWIM — IIISXOM
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IpOKAPIOBaHHs 3paskiB y ctpymeni aprony npu 850°C (1 roz.). 3a mapamerp, 10 XapakTepu3ye
CTYNiHb OKHCHEHHS BYriuuii, npaBwia cratmuHa oOMiHHa emHicth (COE) 3a nyrom, ska
XapaKTepu3y€e KUTbKICTh KUCEHbBMICHUX MPOTOHOTEHHUX TPYH HA MOBEPXHI HOCIIB. OKHCHEHHS
3pa3KiB 3/IHICHIOBAIHN a30THOIO KuciaoToro 10 COE 2,0 Mr-eks/T.

JIns mpUroTyBaHHS KaTalli3aTOpiB 3aCTOCOBAHO METOJ BITHOBHOI copOuii, sSKuil mossrae y
CaMOBLIBHOMY 0€3CTPYMOBOMY (€IEKTPOXIMIYHOMY) BIIHOBJICHHI 10HIB OJIATOPOJHUX METAIB
npu iIXHIK copOuii i3 pO3YMHIB Ha MOBEPXHi akTHBHOTO BYriwis [4]. CopOuito manaziro Ta 3010Ta
npoBogmwiu 3 0,01 H posumnis H,PdCl; i HAuCl; B 0,01 m HCIl. Cunte3 karamizatopis
3nificHIOBau HacTynmHuM YrHOM: HaBakku 2 T AB (CKH Ta KAB), HEOKHCHEHUX Ta OKUCHEHUX,
3aMMBaNK po3unHOM xiopuaHoro komruiekca HpPdCly (100 mut) i mpoBoaumu mporec copOuii
IpU MOCTIHHOMY TepeMillyBaHHI MpoTsaroM 3 roi. (3a ueil yac BigOyBanacs MOBHA ajcopOLis
MeTaly i3 po3urHy). BuOpaHa KUCIOTHICTh CepeqoBHIIa, 110 BianoBinae pH 2, € ontuManbHOIO
Juis BinHOBNeHHs1 MeTaiy Ha AB [5]. ns onepkanns Pd, Au/C-karanizatopiB BAKOPHCTOBYBAIN
mume aktuBoBanuii CKH, a copOuito mpoBoawnu sik mociinoBHo i3 po3umHiB HoPdCls Ta
HAuUCls, Tak i B 00epHeHOMY TOpPsIIKY, 00 OHOYACHO 13 CyMilleil X ABOX po3uuHiB. Ilicis
copOlii 3pa3Ku KatalizaTopiB BIIMHBAJIM JUCTHILOBAaHOK BoJOK Bija ioHiB Cl Ta cymmmm npu
120°C.

[TopyBata cTpykTypa HOCIIB BHBYE€HAa METOJAaMH PTYTHOI mopomeTpii Ha mnpwiangi Pore
Sizers-9700 ¢ipmu Micromeritics Ta 3a ancopOiieto Oenzony. OgHOYACHO BU3HAYANIACh MUTOMA
MOBEPXHS 3pa3KiB 3a aJCOpOIli€l0 aproHy Ta OIIHIOBaJach MOBEPXHS Me30mop. XiMIYHUN CTaH
€JIEMEHTIB B MOBEpPXHEBOMY IIapi AB BH3Ha4aaM METOJOM PEHTTEHIBCHKOI (POTOENEKTPOHHOL
cnekrpockornii (POEC) na npumani IEE-15 ¢ipmu Varian 3 amrominieBum anogom. Crnektpu
kaniOpyBanmu 3a 1S-mimiero Byruemo (284,3 eB). IloxuOka BuW3HAueHHS eHeprii 3B’SI3KY
enektpoHiB (E;;) cxinamana +0,2 eB. TlonepenniMu gociigamu Oysio BCTAHOBJICHO, IO i 4ac
3allUCy CIEKTPIB XIMIYHUI CTaH aicOpOOBAHOIO METaly He 3MIHIOBABCHS.

KaranmitiuHa akTHBHICTh CHHTe30BaHUX 3pa3kiB Pd/C Oymna mociipkeHa B MOJICNbHIN peakilii
okucHeHnHs Hy, a Pd, Au/C- ta Au/C-3paskiB B peakiiii okucHenHs CO. Peakiito okrcHeHHs: Hp
KHCHEM BHBYAJIHM B YCTaHOBII NMPOTOYHOTO THITy mpu armochepHomy Tucky (1% Hp, 20% Op,
79% Ar). O6’eMHa MBUIAKICTh peakiiiHoi cymimni craHoBuiaa 0,5 J1/XB, HaBakKa KaraiizaTopa —
0,5 r. Jlns aHanizy BUXiJHOI ra3oBoi CyMilli Ta MPOJIYKTIB peakilii BUKOPUCTOBYBAIM Ta30BUI
xpomatorpad JIXM-8M/] 3 neTeKTopoM 3a TEIUIONPOBIIHICTIO, K HOCIH 3aCTOCOBYBAJIM aproH.
OxucHenns CO mpoBOAMIIOCS Ha JBOX YCTAaHOBKAax 31 CTaJeBUMH MPOTOYHHMH PEAKTOPAMHU.
Amnaniz raziB 31iHCHIOBIM XpOMAaTorpadiyHO 3 BHUKOPUCTAHHSIM KOJIOHOK: MOJIEKYJISIPHI cUTa
CaA (0O, CO) Tta cunikarene KCK-2,5 (CO,;) i3 3acTocyBaHHSM JETEKTOpIB 3a
TeronpoBigHicTIo. Ha KOXHIN 3 ycTaHOBOK Oynu BUKOpHCTaHi 1Ba xpomarorpapu Chrom-5.
Amnaniz CO i O; mposommnu npu 10-11°C, amanis CO, - mpu 60°C. B ekcnepumenri
BUKOPUCTOBYBaJIM 1Bi ra3oBi cymimni: 2,2% CO, 18,5% O, 79,3% He (00’eMHa MIBHIKICTH
noTtoky 3600 rox.t) i1,0% CO, 20% Oy, 79% N, (06’eMHa MBHAKICTH notoky 7000 rox.™).

Pe3yabTaT Ta iXHE 00rOBOPEHHA

JocnimkeHHss TMOpyBaToi CTPYKTYpH HOCIiB, OKHMCHEHUX 1 HEOKHMCHEHHUX, MOKa3alo, IIO0
Byruis CKH mae Ounbir po3BuHeHy nopyBaticTe nopiBHsSHO 3 KAB. Tak, 00’em Mikpo- Ta
me3onop st KAB cknanae 0,16 i 0,36 oM’/r , Tomi a1k g1a CKH - 0,46 1 0,58 cM/r BIAIIOBIITHO.
Iuroma noBepxHs nop 3a aproroM Byrimmss CKH (980 m%/r) mpu6nu3no BaBiui Buia, Hix y KAB
(510 m%/r). OKHCHEHHS HOCIIB B HE3HAUHIH Mipi 3MiHIOE IXHIO TOPYBATY CTPYKTYPY.

BuBuennss merogqom POEC ximiuHoro crany mnanamiro, copboBaHoro Ha AB (puc. 1),
nokaszaino HactynHe. Ha HeokucHeHomy Byriuii juisi Pd xapakrepHa JiHiS 3 MAaKCHMyMOM HpHU
335,7 eB, ska cniBnamae 3 eHeprieto 3dsp—enekTpoHiB Metanivnoro Pd. Crektp mananiro Ha
OKHMCHEHOMY BYTi/UTi OUTBIN CKJIQJAHUM, B HHOMY MOXHA BUIUTUTH TPH JiHII, 0 BiANOBIAAIOTH
eHeprii 3B’s3ky enektpoHiB Pd. HaiiGinemn iHTeHcMBHa 3 HuX mnpu 337,0 eB, 3rigHO
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JirepaTypHUM aaHuM [6, 7], Moxe OyTH MoOB’si3aHa 3 YTBOPEHHSIM ITOBEPXHEBOTO TT-KOMILIEKCA 3
MIEPEHOCOM 3apsly 3 BYTJIEIEBOT MATPUIlI HA METaJ 1 YAaCTKOBUM BIJHOBIICHHSM 10HIB Manaifo.
Jlinisg 3 MeHmow iHTeHCUBHICTIO TIpH 335,7 B 00ymMoBIIeHa MOBHUM BiTHOBJICHHSIM Majaiio JI0
MeTaTy Ha HEOKHCHEHUX JUISHKAaX MOBEPXHI BYIJICIIO, B TOH yac sk JjiHiga 339,6 eB Bigmosinae
ancopboBanuM ionam [PACl]* Ha oxucHeHiii moBepxHi HoCis. AZCOpOLIs 3070Ta 3 PO3UMHIB
HAUCls, sik Ha HEOKMCHEHOMY, Tak 1 Ha OKHCHEHOMY AB, CympoBO/KY€TbCS MOBHHM HOTO
BITHOBJICHHSIM JI0 METaJy, PO 10 CBITYUTH HasBHICTH B POE criekrpax HaHECEHMX 3pa3KiB JIiHi1

83,6 eB.

K,PdCl,

PdCl2
L) Pdu L
. . Puc. 1. llItpux-niarpamu P®E-cnekTpiB
PUCRH . abo Hajajiiro B iHIUBiAyaJbHUX CHOIyKaX
PAE AR, p i amcopboBanoro Ha AB 13

" .
DUCEH Dm_aSO COJIIHOKHCIIMX PO3YHHIB.

PAEAB o,

340 338 336 334
Ese., eB

AxTuBHICTh cuHTe30BaHuX Pd/C-karamizaTtopiB y peakilii OKMCHEHHS BOJIHIO 3aJICKUTh Bijl
NPUPOJU HOCIS 1 XIMIYHOTO cTaHy copOoBaHoro manazaito. Pd/C-koHTaKTH Ha OKMCHEHUX HOCIIX
(CKH ta KAB) MatoTh HWK4y aKTUBHICTh OPIBHSIHO 3 HEOKUCHEHHMHU 3pa3kamu (puc. 2). [lemo
outbma nutoma moBepxHs 3pa3ka PA/CKHyeox, Yy mopiBHsHHI 3 PU/KAByeok, Cripuisie OLTBIITIMH
aucriepeii nanaaito; MOXKIIMBO, CaMe TOMY BiH € TPOXM aKTUBHIIIUHN MPU HU3bKUX TEMIIEpaTypax.

Metonom POEC BcTaHOBICHO, 10 HA MOBEPXHI HEOKUCHEeHOro Byriuis Pd mepeOyBae y
BUIJISI/II METANIYHOT a3y, B TOW Yac sIK Ha OKMCHEHOMY HOCI{ KIJIbKICTh Takol )a3u He3HAYHA, a
nepeBaXkHa OUIBLIICTh MeTally nepedyBae y BUIIIAAI KOMIUIEKCA. TakuM YMHOM, PI3HULS Y CTaH1
Pd BrmmBae Ha Horo BinacTMBOCTI B okucHeHHI Hz. Ockinmbku mamafivi Ha moepxui PAd/CKH
nepedyBae MEPEBAXKHO y CKIaAl METAIOKOMILUICKCIB, MOKHO 3pOOWTH BHCHOBOK, IO BOHHU
HEaKTHBHI B JlaHiil peakiii. AKTUBHUMH € 3pa3Kd, Jie Malafiil BIIHOBIIOEThCS Ha moBepxHi AB
JI0 METajy, MPUYOMY BCTaHOBJIEHO, IO aKTUBHICTH 3pa3kiB, siki Mictsath 0,5 1 1,0 % Bar. Pd,
Onu3bKa, Xoua NpH KoHIeHTparrii nanafiro 1,0% karanizarop € Tpoxu akTUBHIMUM (puc. 3).
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Puc. 2. 3anexHicts crynens nepersopensst H, B H>O Bin remneparypu na Pd/C-karanizaropax 3
pisaumu HocisimMu (kitbk. Pd — 1% Bar.): 1-CKHueok; 2-KABjeox; 3-KABo; 4-CKH .
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Puc. 3. 3anexwnicte crynens neperBopeHHs Hp B HyO Bin temmeparypum Ha Pd/CKHyeox
KaTtajizaropax 3 pi3HO KiIbKicTio HaHecenoro Pd (% gar.): 1-0,1; 2-0,5; 3-1,0.

B peaxuii okucaenns CO B poOOTi BUKOPHCTAHO KaTaii3aTOpU HAa OCHOBI 1HIMBiAyalbHUX
(Pd a6o Au) i Ginapuux ¢a3 (Pd, Au), oxepkaHi MOCTIIOBHHM 1 OJHOYACHHUM HAHECCHHSIM
MmetaniB Ha aktuBoBaHe Byrimiss CKH. KinbkicTh HaHECEHUX METaJiB B YCiX BUMAAKaX CTAHOBHIIA
1% Bar. Karanizarop, skuit mictuth jume AU Ha AB CKH, manoakTuBHU# B miil peaxitii, 1o
MOYKHA TIOSICHUTH YTBOPEHHSM BEIMKOAMCIIEpHOT (asu 3010Ta (puc. 4).
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Puc. 4. 3anexuicts crynens neperoperns CO B CO, na AB CKH HaHeceHnx KaTtanizaropax
Bix Temmepatypu (ckian razosoi cymimi, % 06: CO 2,2; O, 18,5; He79,3).
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Puc. 5. 3anexuicts crynens neperoperns CO B CO, Ha AB CKH HaHeceHnx KaTtanizatopax
Bial Temnepatypu (ckiaj razoBoi cymirii, % 00.: CO 1; Oz 20; N2 79).
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Binbil akTHBHUMH BUSIBUJIHCS KaTalli3aTOPH, 110 MICTATh ogHO4YacHo Pd i AU; MakcUMalbHY
aKTHBHICTh Ma€ 3pa3ok, B skoMy AU HaHeceHo micis Pd. 3070To Ha MOBepxHi IIbOTO 3pa3Ka
YTBOPIOE JIpiOHONMCIEPCHI YAaCTMHKM, OCKUIBKM L TOBEPXHS B)XXE YACTKOBO 3allOBHEHA
BigHoBIeHNM nananiem. 100%-neperBopenns CO B CO; Ha Pd-Au/C-kaTanizaTopi J0CATaeThCs
npu 200°C, mo Ha 50°C Bume, Hix qis Pd/C-3pa3ka, skuil € HaWOUIbII AKTUBHMM B OKHCHEHHI
CO.

[MopiBusinast aktuBHOCTI Pd/C-3paska 3 Bimomum mnpomucioBuM Pd/MnO,-karanizaropom
(puc. 5) noxkaszaino, mo 100%-nepersopenns CO B CO; Ha nboMy 3pasky gocsraerbes mpu 150°C,
mo Ha 75°C pamime, Hik Ha Pd/MnO;-karanizatopi (225°C). Pd, Au/C-karamizatop nocsrae
NOBHOI KOHBepcii mpu Tiit e Ttemneparypi, mo i Pd/MnO,, xo4ya mouynHae mpamoBaTH MpH
OLIBII BUCOKHUX TEMIIEpaTypax.

BucHoBku

BinHoBHa copOris € e(peKTUBHUM METOJOM CHUHTE3y HAHECEHMX Ha aKTUBHE BYIULIA
KaTaJli3aTopiB, SIKI MICTATh Y CBOEMY CKJIai nananiid. KatagiTuuHa akTUBHICTH 3pa3KiB Ha PI3HUX
BYIVICLIEBUX HOCIIX BH3HAYAETHCA IOPYBATOIO CTPYKTYPOIO BYIULIS Ta XIMIYMM CTaHOM
HaHeceHMX MetaniB. Karamitmuno akTuBHMMH B peakuisix okucHeHHs Hp 1 CO € dasu
BITHOBJICHUX MeETaliB; aJcCOPOOBaHUII HAa OKMCHEHOMY BYTUUIl Yy BUTJISAIAI METaTOKOMILIEKCIB
najajii KaraJiTHYHO HEaKTHBHHMH B peakiii okucHeHHs Hp. ®asza Pd/C BusiBise BUCOKY
KaTaJliTHYHy aKTUBHICTh B peakiii okucHeHHa CO, 110 NepeBHINye AaKTHUBHOCTh BiJJOMOTO
Pd/MnO;-karaizaTopa.
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	Вступ
	Вивчення методом РФЕС хімічного стану паладію, сорбованого на АВ (рис. 1), показало наступне. На неокисненому вугіллі для Pd характерна лінія з максимумом при 335,7 еВ, яка співпадає з енергією 3d5/2–електронів металічного Pd. Спектр паладію на окисненому вугіллі більш складний, в ньому можна виділити три лінії, що відповідають енергії зв’язку електронів Pd. Найбільш інтенсивна з них при 337,0 еВ, згідно літературним даним [6, 7], може бути пов’язана з утворенням поверхневого (комплекса з переносом заряду з вуглецевої матриці на метал і частковим відновленням іонів паладію. Лінія з меншою інтенсивністю при 335,7 еВ обумовлена повним відновленням паладію до металу на неокиснених ділянках поверхні вуглецю, в той час як лінія 339,6 еВ відповідає адсорбованим іонам [PdCl4]2- на окисненій поверхні носія. Адсорбція золота з розчинів HAuCl4, як на неокисненому, так і на окисненому АВ, супроводжується повним його відновленням до металу, про що свідчить наявність в РФЕ спектрах нанесених зразків лініі 83,6 еВ.
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