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Методом влажной пропитки Al2O3 нитратами железа и палладия приготовлены модифицирован-
ные оксидами железа катализаторы 1Pd0.5Fe и 1Pd10Fe с целевым содержанием 1 мас. % Pd, 0.5 или 
10 мас. % железа. Катализаторы сравнивали между собой и с монометаллическим катализатором 1Pd 
в гидродехлорировании (ГДХ) диклофенака (ДКФ) в разбавленных водных растворах при 30°С в пе-
риодическом и проточном реакторах после высокотемпературного (320°С) и мягкого (30°С) восста-
новления; последнее проводили в периодическом или проточном реакторе. Методом рентгеновской  
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) показано, что после восстановления при 320°С катализаторы  
содержат в основном Pd0, Fe2+ и Fe3+. Соотношение Fe2+/Fe3+ на поверхности увеличивается при 
снижении содержания железа. Восстановление Pd2+ до Pd0 возможно уже при 30°С, но оно гораздо 
хуже протекает на поверхности 1Pd0.5Fe по сравнению с 1Pd10Fe. По данным РФЭС, температурно- 
программированного восстановления и инфракрасной спектроскопии диффузного отражения адсо-
рбированного СО, модификация оксидами железа повышает содержание палладия на поверхности 
по сравнению с 1Pd, способствует возникновению новых центров Pd−O−Fe, влияет на способность 
палладия к восстановлению. Эти воздействия возрастают с увеличением содержания железа. Моди-
фицированные железом катализаторы, восстановленные при 320°С, проявили сходную активность и 
стабильность в превращениях ДКФ в проточной и периодической системах. В отличие от 1Pd0.5Fe, 
катализатор 1Pd10Fe высокоэффективен и стабилен также после мягкого восстановления при 30°С. 
В проточных условиях при сравнимой конверсии ДКФ он обеспечивает повышенную селективность 
в реакции ГДХ диклофенака по сравнению с 1Pd, который активен также и в гидрировании.
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логический катализ 
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1. ВВЕДЕНИЕ
Серьезной экологической проблемой явля-

ется загрязнение водной среды органическими 
экотоксикантами, которые даже в микроколи-

чествах (микротоксиканты) могут оказывать 
значительное физиологическое воздействие на 
живые организмы, включая человека [1]. Мно-
гие из микротоксикантов представляют собой 
компоненты лекарственных средств, которые с 
трудом поддаются биоразложению. Диклофе-
нак (2-[2-(2,6-дихлороанилино)фенил]уксус-
ная кислота или ее натриевая соль), активный 
компонент многих противовоспалительных ле-
карственных форм, отличается высокой устой-
чивостью к действию природных факторов и 
активных илов, которые применяют в очистных 
сооружениях [2, 3]. Со сточными водами произ-

Сокращения и обозначения: ДКФ – диклофенак; ГДХ – гидро-
дехлорирование; РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия; ТПВ – температурно-программированное 
восстановление водородом; РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; ИК ДО – инфракрасная спектроскопию диффузного 
отражения; ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хро-
матографиия; ХАФА – 2-(2-хлоранилино)фенилацетат; 
АФА – 2-анилинофенилацетат; УКА – удельная каталити-
ческая активность. 
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водств и больниц, а также с продуктами метабо-
лизма, образующимися в организмах пациентов, 
он попадает в окружающую среду. Диклофенак 
обнаруживают не только в сточных водах, но 
также и в питьевой воде из многих источников 
[4, 5]. Диклофенак содержит два атома хлора 
(см. схему 1). Хлорированные органические ве-
щества относятся к опасным ксенобиотикам,  
поэтому необходимо их целенаправленно  
утилизировать [6]. 

Дешевые адсорбционные методы не решают 
проблему утилизации, они только концентриру-
ют экотоксиканты [6]. Окислительные методы 
утилизации диклофенака и других хлорирован-
ных экотоксикантов [7] практически неизбежно 
ведут к образованию более токсичных продуктов 
(фосген, полихлорированные дибензо-п-диок-
саны и фураны, известные под общим названи-
ем диоксины, и др.). Поэтому востребованным 
методом переработки хлорированных экотокси-
кантов [6], включая диклофенак, является ката-
литическое гидродехлорирование (ГДХ) [8,  9], 
позволяющее удалить хлор в виде хлороводо-
рода. Продукты парциального и полного ГДХ 
диклофенака – 2-(2-хлоранилино)фенилацетат 
и 2-анилинофенилацетат – обладают значитель-
но меньшей токсичностью по сравнению с ис-
ходным загрязнителем [10, 11]. 

Наиболее эффективны в ГДХ палладиевые 
катализаторы [8, 10]. Их модификация, напри-
мер, добавлением железа способствует улуч-
шению каталитических свойств [9, 12–16]. Мы 
ранее показали, что палладий-железные катали-
заторы PdFe/Al2O3, в которых железо содержит-
ся в виде оксидов, несколько более эффективны 
в ГДХ 4-хлорфенола [16] и диклофенака [9] по 
сравнению с палладиевыми катализаторами за 
счет тесного взаимодействия палладия с оксида-
ми железа. Такое взаимодействие между палла-
дием и носителем, модифицированным оксида-
ми железа, способствует формированию новых 
активных центров, диспергированию и повыше-
нию способности палладия к восстановлению, 
а также снижает дезактивацию в результате хло-
рирования палладия выделяющимся в реакции 
ГДХ хлороводородом. 

Настоящая работа посвящена выяснению 
влияния содержания железа на способность 
компонентов катализатора к восстановлению и 
на каталитические свойства в ГДХ диклофена-
ка. Для этого были приготовлены катализато-
ры с большим (10 мас. %) и малым (0.5 мас. %) 
содержанием железа и одинаковым (1 мас. %) 

содержанием палладия, которые восстанавли-
вали водородом в жестких (320°С) или мягких 
(30°С) условиях. Их каталитические свойства 
в ГДХ диклофенака определили в водной сре-
де в мягких условиях в реакторе периодическо-
го действия и в проточных условиях. Выявляли 
также влияние условий восстановления (при 30 
или 320°С) на физико-химические и каталити-
ческие свойства. Результаты сопоставили с дан-
ными, полученными при исследовании свойств 
поверхности и объема катализаторов физи-
ко-химическими методами, включающими тем-
пературно-программированное восстановление 
водородом (ТПВ), низкотемпературную адсор-
бцию–десорбцию азота, рентгенофазовый ана-
лиз (РФА), рентгеновскую фотоэлектронную 
спектроскопию (РФЭС) в in situ и ex situ вариан-
тах, а также ИК-спектроскопию диффузного от-
ражения СО, адсорбированного на поверхности 
катализаторов (ИК ДО). 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализаторы готовили методом влаж-

ной пропитки γ-Al2O3 (“Engelhard”, США) из 
растворов Pd(NO3)2 (ч., “Аурат”, Россия) и 
Fe(NO3)3  ∙ 9H2O (х.ч., “Merck”, США). К наве-
ске носителя, смоченной несколькими каплями 
дистиллированной воды, быстро прикапывали 
раствор нитрата железа в небольшом количестве 
воды и сразу же раствор Pd(NO3)2, затем переме-
шивали в течение 1 ч с помощью магнитной ме-
шалки. Далее испаряли воду при перемешива-
нии и слабом нагревании (1.5–2 ч), сушили при 
120°С в течение 1 ч и прокаливали в муфельной 
печи при 400°С (нагревание – 5 ч, изотермиче-
ское прокаливание – 4 ч) на воздухе с целью раз-
ложения нитратов металлов. 

Целевое содержание железа составляло 0.5 и 
10 мас. %, палладия – 1 мас. %. Реальное содер-
жание этих элементов несколько отличалось от 
целевого (табл. 1). Далее катализаторы обозна-
чены без указания носителя: биметаллические 
как 1Pd0.5Fe и 1Pd10Fe, соответственно, и срав-
нительные монометаллические – как 1Pd и 10Fe.

Каталитические эксперименты проводили в 
проточной и периодической системах при тем-
пературе 30  ±  0.5°С. Реактор периодического 
действия представлял собой стеклянную трех-
горлую колбу, оснащенную термостатируемой 
рубашкой, системой подачи водорода, обратным 
холодильником, резиновой септой для отбора 
проб и магнитной мешалкой. В опытах исполь-
зовали 0.05 г катализатора, 15 мл раствора ДКФ 
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(натриевая соль, “Sigma-Aldrich”, США) в дис-
тиллированной воде (150 мг/л), скорость подачи 
водорода составляла 0.6 л/ч. Пробы для анали-
за методом высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ) отбирали через септу 
шприцем с длинной иглой без остановки пере-
мешивания. Захваченные частицы катализатора 
перед анализом отделяли центрифугированием. 

Проточные эксперименты осуществляли в 
трубчатом реакторе из стекла Pyrex диаметром 
1 см и длиной 20 см, оснащенном термостати-
руемой рубашкой, системой подачи и отвода 
водорода, а также насосом Gilson 307 (“Gilson”, 
США) для подачи водного раствора ДКФ 
(75 мг/л). Скорость подачи раствора – 0.042 л/ч. 
В этих экспериментах навеска катализатора со-
ставляла 0.1 г, его разбавляли сеяным кварцем 
(0.25–0.5 мм) до объема 1 см3. Раствор и водород 
подавали в реактор сверху. Обработанный рас-
твор собирали в течение определенного времени 
(от 5 до 20 мин) и полученную пробу анализиро-
вали методом ВЭЖХ. Также выполняли анализ 
всего собранного в течение опыта раствора.

Непосредственно перед проведением катали-
тических опытов катализаторы восстанавлива-
ли в течение 2 ч в жестких или мягких условиях. 
Жесткое восстановление включало обработку 
катализатора при 320°С в токе H2 (0.6 л/ч) в про-
точном кварцевом реакторе диаметром 1 см и 

длиной 10 см, оснащенном трубчатой печью и 
термопарой, охлаждение в токе водорода и пас-
сивацию в токе N2, содержащего 0.5 об. % О2. 
Далее катализатор пересыпали в реактор для 
ГДХ, продуваемый водородом.

Мягкое восстановление в реакторе периоди-
ческого действия осуществляли путем обработки 
суспензии катализатора в 15 мл дистиллирован-
ной воды в токе водорода (0.6 л/ч) при 30°С и пе-
ремешивании. После прекращения перемеши-
вания катализатору давали осесть, воду удаляли 
декантацией с помощью пипетки, загружали в 
реактор превращаемый раствор ДКФ и осущест-
вляли каталитический эксперимент. Темпера-
тура восстановления (320) или (30) приведена 
в скобках после названия образца. Или же вос-
становленный таким образом катализатор акку-
ратно перемещали в проточный реактор на слой 
дробленого кварца, засыпали кварцем сверху и 
запускали подачу реагентов. Такие катализаторы 
обозначены (30s) (s – separate reactor). 

Мягкое восстановление в проточном реакто-
ре проводили без перемешивания катализатора. 
Его загружали в реактор между слоями дробле-
ного кварца, смачивали водой и подавали водо-
род в течение 2 ч при 30°С. Далее, не останав-
ливая подачи H2, начинали прокачивать через 
реактор раствор ДКФ в воде. Катализаторы, 
восстановленные этим способом, обозначены 

Таблица 1. Скорость превращения ДКФ на линейном участке (r0) и удельная каталитическая активность (УКА) 
катализаторов с разным содержанием железа после жесткого или мягкого восстановления или без восстанов-
ления* 

Катализатор** r0, 
ммоль(ДКФ)л–1ч–1 УКА, ч–1

Продолжительность 
индукционного 

периода, мин

Содержание 
металлов по данным 

ААС, мас. %

Pd Fe
1Pd10Fe(no) 43.2 170 –

0.80 9.251Pd10Fe(30) 258.0 1019 –
1Pd10Fe(320) 268.2 1058 –
1Pd0.5Fe(no) 27.1 8 60

1.26 0.381Pd0.5Fe(30) 49.8 127 –
1Pd0.5Fe(320) 408.6 1039 6
1Pd(no) 67.0 239 40

0.90 01Pd(30) 270.5 966 –
1Pd(320) 254.2 908 3

*Рассчитано для начальных участков кинетических кривых после окончания индукционного периода, если он наблюдался.
**В скобках указана температура восстановления катализатора.
Прочерки означают, что индукционный период отсутствовал.
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далее (30f) (f – flow reactor). Обозначения ката-
лизаторов, использованных без восстановления, 
включают пометку (no).

Анализ продуктов осуществляли на хрома-
тографе Agilent 1100 (“Agilent Technologies Inc.”, 
США), оснащенном колонкой Zorbax SB-C18 
(15  см) (“Agilent Technologies Inc.”, США), при 
35°C. Использовали УФ-детектор при длине 
волны 278 нм и две подвижные фазы, ацето-
нитрил и 0.1  М раствор муравьиной кислоты в 
дистиллированной воде, в изократическом со-
отношении 50 : 50 по объему. Скорость подачи 
элюента составляла 0.06 л/ч. Идентификация 
продуктов методом ВЭЖХ-МС описана в [9].

Конверсию ДКФ находили по уравнению (1):

	 X
C C

Ct
t=

−
×0

0
100%, 	 (1)

в котором C0 и Ct (ммоль/л) – концентрации 
ДКФ в исходной смеси и через t мин после нача-
ла реакции. Значения конверсии ДКФ рассчита-
ны с относительной погрешностью ~5%. 

Скорость превращения ДКФ на линейном 
участке (r0, моль л–1ч–1) определяли по формуле (2):

	 r
C

t0 =
( )∆
∆
ДКФ

, 	 (2)

где ∆С(ДКФ) – изменение концентрации ДКФ 
на начальном линейном участке (моль/л), ∆t – 
продолжительность линейного участка (ч).

Удельную каталитическую активность  
(УКА, ч−1) рассчитывали по отношению скоро-
сти реакции к содержанию палладия в соответ-
ствии с уравнением (3): 

	 УКА =
( )
r

n
0

Pd
, 	 (3)

где n(Pd) – количество моль палладия, отне-
сенное к единице объема реакционной смеси 
(моль/л). В навесках по 50 мг катализаторов 
1Pd0.5Fe, 1Pd10Fe и 1Pd содержится 5.9 × 10−3, 
3.8 × 10−3 и 4.2 × 10−3 ммоль Pd соответственно.

Содержание палладия и железа определяли 
методом атомно-абсорбционной спектроскопии 
(ААС) на спектрометре Thermo Fisher Scientific 
серии iCE 3000 (“Thermo Scientific”, США) с 
атомизацией в пламени состава воздух–ацети-
лен. Навески образцов катализаторов растворя-
ли в смеси HNO3 : H2SO4 : НF = 2 : 1 : 1 (об.) 

с последующим разбавлением до концентрации 
палладия примерно 4 мг/л. Результаты обраба-
тывали с помощью программного обеспечения 
SOLAAR Data Station. Прибор калибровали с 
применением стандартных растворов Pd(NO3)2 
с концентрацией Pd 1, 3, 6, 9, 12 мг/л и стандарт-
ных растворов Fe(NO3)3 ∙ 9H2O с концентрацией 
5, 3.75, 2.5, 1.25, 0.1 мг/л.

Структуру катализаторов изучали методом 
рентгенофазового анализа (РФА) на порошко-
вом дифрактометре Ultima IV (“Rigaku”, Япо-
ния), CuKα-излучение, 1.5418 Å. Диапазон углов 
съемки 2θ составлял от 20° до 80° с шагом 0.02°. 
Фазовый состав анализировали путем сравне-
ния с данными библиотеки JCPDS PDF1 (база 
данных ICDD).

Текстурные свойства определяли методом 
низкотемпературной адсорбции–десорбции 
N2 на автоматическом сорбтометре Autosorb-1 
(“Quantachrome”, США). Величины удельной 
поверхности образцов рассчитывали многото-
чечным методом Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ), объема и среднего диаметра пор – ме-
тодом Баррета–Джойнера–Халенды (BJH) по 
изотермам десорбции азота при 77 K с помощью 
программного обеспечения прибора. Перед 
проведением измерений образцы дегазировали 
в вакууме в течение 3 ч при 200°С.

Микрофотографии невосстановленных ка-
тализаторов получали методами сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе 
JSM-6000 Neoscope (“Jeol Ltd”, Япония) при 
ускоряющем напряжении 10 кВ и просвечиваю-
щей электронной микроскопии высокого разре-
шения (ПЭМ ВР) на приборе JEM 2100F-UHR 
(“Jeol Ltd”, Япония) при ускоряющем напряже-
нии 200 кВ. Элементный анализ выполняли на 
приставках для локального энергодисперсион-
ного анализа (ЭДА), в методе СЭМ-ЭДА – при 
ускоряющем напряжении 15 кВ. 

Термопрограммированное восстановление 
катализаторов водородом (ТПВ) изучали на ана-
лизаторе хемосорбции УСГА-101 (“Унисит”, 
Россия). Навеску образца (примерно 50 мг) в 
течение 0.5 ч обрабатывали в токе Ar при 300°С, 
охлаждали до 30°С, а далее нагревали от 30 до 
850°С со скоростью 10°С/мин в потоке смеси  
5% H2  /  95% Ar (30 мл/мин). Состав смеси на 
выходе из реактора регистрировали с помощью 
детектора по теплопроводности. Калибровку 
детектора проводили с использованием NiO 
(99.99%, “Sigma-Aldrich”, США), что позволило 
определять количество поглощенного H2.



152 ЛОКТЕВА и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  2      2024

Рентгеновские фотоэлектронные спектры 
(РФЭС) регистрировали на спектрометре Axis 
Ultra DLD (“Kratos Analytical”, Великобритания), 
монохроматическое AlKα-излучение. Шкалу 
энергии спектрометра предварительно калибро-
вали по энергиям связи линий Au4f7/2 (83.96 эВ),  
Ag3d5/2 (368.21 эВ) и Cu2p3/2 (932.62 эВ)  
чистых металлов. Спектры высокого разреше-
ния регистрировали при энергии пропускания 
анализатора 40 эВ с применением нейтрализа-
тора и калибровали по положению линии Al2p, 
принятому равным 74.6 эВ. Спектры Pd3d опи-
сывали с помощью синтетических компонент, 
соответствующих состояниям палладия Pd0 и 
Pd2+, а спектры Fe2p – с помощью компонент, 
соответствующих состояниям железа Fe0, Fe2+ и 
Fe3+, как это указано в работе [9]. Для описания 
спектров Pd3d образцов после каталитических 
испытаний использовали три дублета, соответ-
ствующих Pd0, PdO и PdCl2.

Образцы для анализа прессовали и изучали 
поверхность таблетки методом РФЭС в исход-
ном состоянии и после восстановления in situ 
в каталитической ячейке спектрометра смесью 
5% Н2/95% Ar при температуре 320°С в течение 
2 ч. Кроме того, непрессованные образцы под-
вергали ex situ восстановительной обработке, 
аналогичной мягкому восстановлению перед ка-
талитическими испытаниями в периодическом 
реакторе (суспензия в воде, 30°С, 2 ч). После та-
кой обработки воду декантировали, а порошок 
катализатора высушивали под водородом при 
слабом нагревании (не выше 50°С) и сразу ис-
следовали методом РФЭС.

ИК-спектры диффузного отражения (ИК 
ДО) записывали на приборе EQUINOX 55/S 
(“Bruker”, Германия) в интервале длин волн 
4000–800 см−1 с разрешением 4 см−1 и усредне-
нием по 1024 сканам. Порошок катализатора по-

мещали в кварцевую ампулу с окошком из фто-
рида кальция, прокаливали при 550°С в вакууме 
не хуже 5 × 10−5 Торр в течение 1 ч для удаления 
гидроксильного покрова, затем охлаждали до 
320°С, напускали в ампулу водород до давления 
180 Торр и оставляли при этой температуре на 
1 ч. Далее образец охлаждали до 150°С, вакуу-
мировали до давления примерно 5 × 10−5 Торр 
и охлаждали до комнатной температуры. После 
этого регистрировали фоновый спектр. Затем 
напускали в ампулу СО и записывали спектры 
при давлении СО 5, 20 и 50 Торр. Дифференци-
альные спектры адсорбированного СО получали 
вычитанием фонового спектра из эксперимен-
тального с последующей коррекцией базовой 
линии с помощью программного обеспечения 
OPUS 6.0 (“Bruker”, Германия).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Тестирование катализаторов в превращении 
ДКФ в реакторе периодического действия

Полные кинетические кривые каталитиче-
ских превращений ДКФ в реакторе периоди-
ческого действия на катализаторе 1Pd0.5Fe, 
восстановленном водородом при 30 или 320°С, 
приведены на рис. 1. Здесь и ниже температу-
ра предварительного восстановления указана 
в круглых скобках после обозначения образца. 
Видно, что концентрация промежуточного про-
дукта парциального ГДХ 2-(2-хлоранилино)фе-
нилацетата (ХАФА) проходит через максимум 
при значениях не выше 15%, а продукт полно-
го дехлорирования ДКФ, 2-анилинофенилаце-
тат (АФА), появляется в реакционной смеси с 
самого начала реакции при низких значениях 
конверсии. Следовательно, реакция ГДХ ДКФ 
может протекать как последовательно (путь (I) 
на схеме  1), так и без десорбции промежуточ-
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Схема 1. Схема ГДХ диклофенака.
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ного монохлорированного продукта (путь (II) 
на схеме  1). К завершению превращения ДКФ 
2-(2-хлоранилино)фенилацетат исчезает из 
реакционной смеси. Схожий вид имеют опу-
бликованные ранее [9] кинетические кривые 
превращения ДКФ на катализаторе 1Pd10Fe и 
сравнительном монометаллическом образце 
1Pd. При увеличении продолжительности экспе-
римента наблюдается появление побочных неи-
дентифицированных продуктов, время выхода 
которых на хроматограммах меньше по сравне-
нию с таковым для ХАФА и АФА. Их содержание 
на модифицированных железом катализаторах 
не превышает 1.5% после высокотемпературно-
го восстановления и 1% после мягкого восста-
новления. Ранее установлено, что образец 1Fe 

практически не активен в ГДХ ДКФ как после 
жесткого, так и после мягкого восстановления 
[9]. Далее мы будем сравнивать катализаторы 
на основании кривых зависимости степени пре-
вращения ДКФ от продолжительности экспери-
мента (рис. 2). 

На рис. 2 представлена зависимость содер-
жания ДКФ в реакционной смеси от времени 
реакции (II) для невосстановленных образцов 
1Pd0.5Fe и 1Pd10Fe (обозначены 1Pd0.5Fe(no) и 
1Pd10Fe(no)), а также после их восстановления в 
жестких и мягких условиях. Температура пред-
варительного восстановления катализаторов 
указана в скобках после обозначения образца.

Видно, что при использовании невосстанов-
ленного катализатора 1Pd0.5Fe(no) наблюдается 
продолжительный индукционный период (ИП) 
низкой активности (примерно 1 ч), а затем ре-
акция ГДХ происходит с заметной, но довольно 
низкой скоростью: близкая к 90% конверсия 
достигается через 3 ч после завершения ИП, ко-
торое определяли по перегибу на кинетической 
кривой. Ранее показано, что ИП продолжитель-
ностью ~40 мин характерен для невосстановлен-
ного катализатора 1Pd(no) [9]. По-видимому, в 
это время происходит постепенное восстановле-
ние PdO в составе каталитических систем до Pd0 
водородом из реакционной среды. Возможность 
такого процесса в мягких условиях каталитиче-
ского эксперимента подтверждается резким воз-
растанием активности катализатора по оконча-
нии ИП. 

Для невосстановленного катализатора 
1Pd10Fe(no) ИП не наблюдается (рис. 2), т.е. в 
присутствии значительного количества железа 
палладий, по-видимому, начинает восстанав-
ливаться из оксида быстрее, чем в катализато-
рах 1Pd и 1Pd0.5Fe. Скорость реакции ГДХ при 
использовании 1Pd10Fe(no) не слишком высо-
ка, конверсия ДКФ достигает 95% только после 
70 мин реакции. Однако из-за отсутствия ИП и 
несколько более высокой скорости реакции пол-
ное превращение ДКФ происходит значительно 
раньше, чем на 1Pd0.5Fe(no). 

Предварительная обработка палладий-желез-
ных катализаторов водородом как в жестких, так 
и в мягких условиях способствует значительно-
му повышению скорости реакции (рис. 2). При 
испытаниях 1Pd0.5Fe(320) и 1Pd(320) фиксиру-
ется кратковременный (до 6 мин) индукцион-
ный период (табл. 1), вызванный пассивацией 
катализатора после восстановления с целью 
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снижения пирофорности. Пассивация ведет к 
образованию тонкого слоя PdO на поверхности 
частиц Pd0. В течение индукционного периода в 
реакционных условиях PdO восстанавливается, 
и скорость реакции сильно возрастает. 

Согласно данным ААС (табл. 1), содержание 
палладия в образце 1Pd0.5Fe несколько выше, 
чем в составе 1Pd10Fe. Чтобы нивелировать это 
различие, мы рассчитали удельную каталитиче-
скую активность (УКА) катализаторов по фор-
муле (2), (см. раздел Экспериментальная часть). 
В табл. 1 приведены скорости превращения 
ДКФ на линейных участках кинетических кри-
вых и величины УКА для PdFe-катализаторов 
и 1Pd, вычисленные с учетом содержания пал-
ладия в них по данным ААС. Видно, что УКА 
приблизительно одинакова для всех трех образ-
цов после высокотемпературной обработки, а 
также для 1Pd10Fe(30). Следовательно, оба типа 
восстановления PdFe10 обеспечивают пример-
но одинаковые каталитические свойства. УКА 
катализатора 1Pd0.5Fe(30) в 8 раз ниже по срав-
нению с таковой 1Pd0.5Fe(320), то есть мягкое 
восстановление этого образца значительно ме-
нее эффективно, чем высокотемпературное. Би-
металлический катализатор 1Pd10Fe независимо 
от типа восстановления, а также 1Pd0.5Fe после 
жесткого восстановления более эффективны по 
сравнению с 1Pd(30) и 1Pd(320). 

Таким образом, введение значительного ко-
личества железа (катализатор 1Pd10Fe) улучша-

ет свойства катализатора по сравнению с 1Pd 
не только после высокотемпературного, но и 
после энергоэффективного низкотемператур-
ного восстановления, в отличие от катализатора 
1Pd0.5Fe c малым содержанием железа, который 
значительно более активен после восстановле-
ния при 320°С. 

3.2. Каталитические испытания  
в проточной системе

Стабильность катализаторов проверяли в 
каталитических экспериментах в проточном 
реакторе. В этих опытах применяли вдвое боль-
шую загрузку катализатора, чтобы обеспечить 
достаточно большое время контакта с ним реа-
гентов, достаточно высокие конверсии ДКФ и 
возможность сравнения каталитических свойств 
образцов. Также в экспериментах в проточном 
реакторе применяли раствор ДКФ более низкой 
концентрации, чем в реакторе периодического 
действия. Меньшее содержание ДКФ прибли-
жает реакционную смесь по составу к сточным 
водам [2, 3]. 

Низкотемпературное восстановление ката-
лизаторов в этом случае проводили в двух ва-
риантах: в отдельном реакторе периодического 
действия, после чего катализатор переносили во 
влажном состоянии в проточный реактор (обо-
значено в табл. 2 (30s), separate reactor), и непо-
средственно в проточном реакторе (обозначено 
(30f), flow reactor). При использовании второго 

Таблица 2. Результаты тестирования катализаторов в ГДХ диклофенака в проточной системе после восстанов-
ления разными методами*

Катализатор ta, мин Сt(ДКФ)b, мг/л Хtc, %

1Pd10Fe(320) 185 9.6 87.2
1Pd0.5Fe(320) 225 11.4 84.5
1Pd(320) 275 9.9 86.8
1Pd10Fe(30s)d 285 37.7 49.7
1Pd10Fe(30f)d 225 7.3 90.3
1Pd0.5Fe(30s)d 225 65.0 13.3
1Pd0.5Fe(30f)d 225 29.0 61.3
1Pd(30s) 225 41.9 44.2
1Pd(30f) 225 3.8 94.9

*Условия реакции: 30°С, С0(ДКФ) = 75 мг/л, скорость подачи смеси – 42 мл/ч, Н2 – 0.6 л/ч, 0.1 г катализатора.
aПродолжительность тестирования. 
bСодержание ДКФ в катализате, собранном за время t.
cСтепень превращения ДКФ в катализате, собранном за время t, %. 
d(30f) – восстановление при 30°С в том же реакторе, в котором проводили каталитические испытания в проточной систе-

ме; (30s) – восстановление в реакторе для каталитических испытаний в периодической системе с дальнейшей перегруз-
кой в проточный реактор.
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способа катализаторы чернели в ходе восста-
новления не полностью, а преимущественно в 
той области, по которой Н2 проходил через слой 
катализатора. В табл. 2 представлены данные о 
продолжительности проточных каталитических 
испытаний t, содержании ДКФ в катализате, со-
бранном за время тестирования t (Ct), и рассчи-
танные величины суммарной степени превра-
щения ДКФ (Xt). Как видно из табл. 2, несмотря 
на отсутствие перемешивания, мягкая восстано-
вительная обработка в проточном реакторе го-
раздо эффективнее: суммарная конверсия ДКФ 
на 1Pd10Fe(30f) почти в 2 раза, а на 1Pd0.5Fe(30f) 
почти в пять раз выше, чем за сравнимый пе-
риод времени на катализаторах 1Pd10Fe(30s) и 
1Pd0.5Fe(30s). Видно также, что суммарная кон-
версия ДКФ в присутствии восстановленного 
таким образом образца 1Pd10Fe(30f) выше та-
ковой для 1Pd10Fe(320), восстановленного при 
высокой температуре. Катализатор с малым со-
держанием железа, восстановленный при низ-
кой температуре (1Pd0.5Fe(30f)), как и в экспе-
риментах в реакторе периодического действия, 
обеспечивает меньшую конверсию ДКФ, чем 
после восстановления при 320°С (Pd0.5Fe (320)).

Суммарная конверсия ДКФ на 1Pd(30f), как 
и на 1Pd10Fe(30f), оказалась существенно выше, 
чем после высокотемпературного восстановле-
ния, и в обоих случаях превышает 90%. Разли-
чие состоит в составе продуктов – в присутствии 
1Pd10Fe(30f) основным продуктом был АФА, в 
то время как в присутствии 1Pd(30f) образуются 
значительные количества побочного продукта 

со временем выхода на хроматограмме 2.5 мин 
(время выхода АФА – 4.5 мин). Основываясь 
на литературных данных [11], мы полагаем, что 
этим продуктом является 2-циклогексилами-
нофенилацетат, продукт гидрирования АФА по 
фенильной группе, которая в исходной молеку-
ле содержит два хлорных заместителя (схема 1). 
Его содержание возрастает с увеличением вре-
мени в потоке до 17%, и в итоговой смеси этот 
показатель составляет 11.5%. Таким образом, 
присутствие в катализаторе оксидов железа спо-
собствует повышению селективности в целевой 
реакции ГДХ и препятствует образованию по-
бочных продуктов. 

На рис. 3 показаны зависимости содержа-
ния ДКФ в реакционной смеси на выходе из 
проточного реактора от времени реакции. Для 
сравнения добавлены также данные для 1Pd. 
Кинетические кривые для катализаторов, вос-
становленных наименее эффективным методом 
(вариант 30s), не приведены. 

Из рис. 3а видно, что начальные участки 
кривых для катализаторов после высокотемпе-
ратурного восстановления заметно различают-
ся: 1Pd(320) работает эффективно практически 
с самого начала опыта, однако после ~100 мин 
реакции содержание ДКФ в смеси увеличивает-
ся, т.е. конверсия ДКФ несколько падает. В при-
сутствии модифицированного железом образца 
1Pd10Fe(320) в течение первых 50 мин опыта сте-
пень очистки воды от ДКФ ниже, чем на 1Pd(320), 
но затем она постепенно растет. В интервале от 
60 до 150 мин катализатор 1Pd10Fe(320) работает 
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более эффективно, чем 1Pd(320), однако после 
100 мин опыта содержание ДКФ в выходящем 
из реактора растворе начинает медленно повы-
шаться. В присутствии 1Pd0.5Fe(320) отмечено 
периодическое возрастание и уменьшение содер-
жания ДКФ в реакционной смеси, предположи-
тельно связанное с изменением окислительного 
состояния палладия. Амплитуда колебаний по-
степенно сокращается, и общий тренд состоит в 
повышении степени превращения ДКФ. Во вто-
рой половине эксперимента все три катализато-
ра обеспечивают высокую степень очистки воды 
от ДКФ, более 80%. Образец 1Pd10Fe(320) теря-
ет активность несколько быстрее, а 1Pd(320) –  
несколько медленнее. Весьма эффективным ока-
зался 1Pd0.5Fe(320). От 120 мин до окончания 
тестирования (225 мин) содержание ДКФ в про-
дуктах в присутствии этого катализатора (менее 
10%) немного ниже, чем на двух других катали-
заторах, причем с течением времени этот показа-
тель не ухудшается. Это говорит о повышенной 
стабильности данного образца и может свиде-
тельствовать о дополнительном восстановлении 
палладия в ходе каталитических испытаний. 

Тестирование катализаторов, восстановлен-
ных при 30°С (рис. 3б), показало, что кривые 
зависимости конверсии ДКФ от времени опыта 
для 1Pd10Fe(30f) и 1Pd10Fe(320) похожи. Отли-
чие состоит в том, что для 1Pd10Fe(30f) наблю-
дается отчетливый начальный период снижения 
конверсии ДКФ, после чего, как и на образ-
це 1Pd10Fe(320), конверсия сначала медленно 
растет, а после 200 мин тестирования еще мед-
леннее снижается. В присутствии 1Pd0.5Fe(30f) 
конверсия ДКФ значительно ниже, чем на 
1Pd0.5Fe(320), причем она постепенно падает. 
Катализатор 1Pd(30f) наиболее стабилен: на про-
тяжении всего эксперимента конверсия ДКФ в 
его присутствии возрастает.

Мы показали, что активность и стабильность 
палладиевых катализаторов существенным об-

разом зависят от содержания железа. Второй 
важный фактор, влияющий на эти параметры – 
условия предварительного восстановления 
катализаторов. Чтобы выяснить причины на-
блюдаемых различий, мы исследовали физико- 
химические свойства катализаторов.

3.3. Физико-химические исследования 
катализаторов

3.3.1. Текстура, содержание металлов и их дис-
персность. Согласно данным низкотемператур-
ной адсорбции–десорбции N2 (табл. 3), вели-
чина удельной поверхности образцов 1Pd(no) 
и 1Pd0.5Fe(no) практически не различается в 
пределах ошибки определения, но она незна-
чительно ниже для катализатора 1Pd10Fe(no) с 
высоким содержанием железа. Снижение обу-
словлено некоторым уменьшением объема пор 
из-за того, что частицы PdO и оксидов железа 
закрывают устья некоторых пор носителя. Этот 
вывод подтверждается тем, что средний диаметр 
пор совпадает для PdFe-катализаторов, и он не-
сколько выше по сравнению с таковым носи-
теля, а сокращения объема пор для 1Pd0.5Fe не 
наблюдается. 

По данным ААС (табл. 1) содержание палла-
дия и железа в образцах близко к целевым зна-
чениям (1 мас. % Pd, 10 и 0.5 мас. % Fe). Одна-
ко содержание палладия в 1Pd10Fe отличается 
от целевого в меньшую сторону, а в 1Pd0.5Fe – 
в большую, и наблюдаемые различия могут ска-
зываться на эффективности катализаторов. 

На рис. 4 представлены дифрактограммы не-
восстановленных катализаторов. На всех них 
присутствуют широкие пики, соответствующие 
γ-Al2O3, карта JCPDS-ICDD № 00-029-0063. 
Заметных рефлексов, соответствующих PdO, 
оксидам железа, шпинелям FeAlOx, на дифрак-
тограммах не отмечено. Результаты РФА свиде-
тельствуют о высокой дисперсности палладия и 
железа во всех образцах. 

Таблица 3. Текстурные параметры катализаторов по данным низкотемпературной адсорбции азота 

Катализатор SБЭТ, м2/г Vпор, см3/г dпор, нм

1Pd10Fe(no) 153 ± 15 0.401 8.2
1Pd0.5Fe(no) 172 ± 17 0.446 8.2

1Pd(no) 171 ± 17 0.475 9.2
Al2O3 185 ± 19 0.459 7.6

Примечание. SБЭТ – удельная площадь поверхности, определенная методом БЭТ; Vпор – средний объем пол; dпор – средний 
диаметр пор.
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Результаты исследования методами элек-
тронной микроскопии катализаторов 1Pd(no) и 
1Pd10Fe(no) описаны ранее [9], поэтому здесь 
мы приводим микроснимки только для 1Pd0.5Fe 
(СЭМ-снимок и карты ЭДА – на рис. 5, резуль-
таты ПЭМ – на рис. 6). Данные СЭМ демон-
стрируют равномерное распределение Pd во всех 
образцах и Fe в обоих биметаллических катали-
заторах. 

Исследование методом ПЭМ ВР подтвержда-
ет высокую дисперсность палладия и железа в 
1Pd0.5Fe (рис. 6). Частицы палладия по размеру 
не превышают 5–6 нм. При этом анализ изобра-

жений в темном поле (рис. 6б), и карт распреде-
ления Pd и Fe (рис. 6г и 6д) показывает, что пал-
ладий и железо не только образуют частицы, но 
отчасти распределены по поверхности в очень 
высокодисперсном состоянии, без формирова-
ния заметных частиц. Похожие результаты полу-
чены ранее для 1Pd(no) и 1Pd10Fe(no) [9]. 

Оба типа микроскопического анализа по-
казывают совместное расположение железа и 
палладия в модифицированных железом ката-
лизаторах и отсутствие значительных различий 
в дисперсности палладия или железа. Это под-
тверждает и ЭДА-исследование (рис. 5б, 5в, 6в, 
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методом ЭДА.
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6г, 6ж–6и). Частицы палладия имеют наноме-
тровые размеры (до 10–15 нм, в основном 5–8 
нм и менее), так же как и в составе 1Pd(no) [9]. 

Таким образом, результаты электронно-ми-
кроскопического исследования 1Pd0.5Fe свиде-
тельствуют о высокой дисперсности палладия и 
железа, и их локализации в одних и тех же об-
ластях. Аналогичные данные, подтверждающие 
высокую дисперсность нанесенных металлов, 
получены ранее для 1Pd и 1Pd10Fe [9, 16]. 

3.3.2. Исследование катализаторов методом 
РФЭС. Обзорные спектры всех катализаторов (для  
1Pd и 1Pd10Fe они приведены в [9], для образцов 
1Pd0.5Fe они имеют схожий вид и в настоящей ра-
боте не представлены) показали присутствие Pd,  
Fe, Al и О и незначительной примеси Ca. Появ-
ление линий Zr3p в спектрах обусловлено неболь- 
шим загрязнением поверхности таблеток катали-
заторов при прессовании, поскольку в непрес-
сованных образцах таких линий не наблюдали. 
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Разложение спектров высокого разрешения 
Pd3d (рис. 7а) и Fe2p (рис. 7б) на компоненты 
позволило рассчитать атомные содержания Al, 
Pd и Fe, соотношения Pd и Fe в различных ва-
лентных состояниях (табл. 4) и определить энер-
гии связи компонент (табл. 5). 

Из табл. 4 следует, что на поверхности невос-
становленных прекурсоров палладий содержится 
только в виде Pd2+. Любая обработка водородом 
приводит к появлению на поверхности Pd0. Од-
нако соотношение Pd0/Pd2+ зависит от условий 

обработки и содержания железа в катализаторе. 
На поверхности 1Pd и 1Pd10Fe уже при 30°С вос-
станавливается значительная и примерно оди-
наковая доля палладия. Повышение температу-
ры восстановления до 320°С увеличивает долю 
Pd0 на поверхности 1Pd(320) на 11% по сравне-
нию с 1Pd(30) и на поверхности 1Pd10Fe(320) 
на 24% по сравнению с 1Pd10Fe(30). Доля Pd0 
на поверхности 1Pd10Fe(320) близка к 100%. 
Для катализатора c малым содержанием железа  
высокотемпературное восстановление значи-
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тельно более эффективно, чем мягкое: доля 
Pd0 на поверхности 1Pd0.5Fe(320) почти в 7 раз 
выше, чем на поверхности 1Pd0.5Fe(30). 

На поверхности прекурсоров и восстанов-
ленных катализаторов методом РФЭС не об-
наружено Fe0. Железо в составе прекурсоров 
присутствует в виде Fe2+ и Fe3+: на поверхности 
1Pd10Fe(no) оно в основном окислено (Fe3+), в 
то время как на поверхности 1Pd0.5Fe(no) пре-
обладает Fe2+. Судя по соотношению Fe3+/Fe2+, 
поверхность 1Pd10Fe(no) содержит, главным 
образом, Fe2O3 c примесью Fe3O4 (в работе [9] 
это подтверждено данными мессбауэровской 
спектроскопии), а поверхность 1PdFe0.5(no) – 
преимущественно Fe3O4 и меньшее количество 
FeO. Нельзя исключить также возможность об-
разования шпинельных фаз FeAlOx и PdFeOx в 
рентгеноаморфном состоянии, так как методом 
РФА они не определяются. Железо наносили на 
поверхность носителя из нитрата Fe3+. Присут-
ствие Fe2+ в невосстановленных прекурсорах 
биметаллических катализаторов свидетельству-
ет о том, что в ходе прокаливания нитрата же-
леза может происходить разложение образую-
щегося Fe2O3 с формированием Fe3O4 и даже 
FeO. По-видимому, высокое соотношение Pd/
Fe в составе 1Pd0.5Fe способствует появлению 
менее окисленных форм железа. Также высока 
вероятность формирования шпинели FeAl2O4, 
содержащей катионы Fe2+ [17]. Ранее мы пока-

зали [9], что на поверхности монометалличе-
ского катализатора Fe/Al2O3, приготовленного 
аналогичным способом, все железо находится в 
состоянии Fe3+, т.е. в отсутствие палладия в ходе 
прокаливания Fe2+ не образуется. 

Восстановительная обработка при 30°С прак-
тически не меняет соотношения Fe3+/Fe2+. Вы-
сокотемпературное воздействие водорода на 
степень окисления железа на поверхности за-
висит от его концентрации в образце. Заметно 
увеличивает долю Fe2+ только восстановление 
1Pd10Fe Н2 при 320°С, в случае 1Pd0.5Fe содер-
жание Fe2+ практически не меняется. Возмож-
ным объяснением может служить образование в 
этом образце железоалюминиевой шпинели, бо-
лее устойчивой к восстановлению по сравнению 
с оксидами железа. 

Можно предположить, что в связи со значи-
тельно бóльшим содержанием железа в составе 
1Pd10Fe после восстановительной обработки 
этого образца палладий в основном контакти-
рует с преобладающим на поверхности оксидом 
железа, а не с Al2O3. На поверхности 1Pd0.5Fe 
железа в 20 раз меньше, поэтому палладий нахо-
дится в контакте как с Al2O3, так и с оксидами 
железа (Fe3O4 и FeO) или c FeAlOx на границе 
контакта между оксидами железа и алюминия, 
что влияет на его каталитические свойства. 

Результаты анализа данных РФЭС показыва-
ют (табл. 4), что поверхность всех катализаторов 

Таблица 4. Содержание Pd, Fe и Al, мольные доли Pd и Fe, атомные соотношения Al/Pd и Al/Pd на поверхности 
невосстановленных и восстановленных в мягких (ex situ) и жестких (in situ) условиях катализаторов по данным 
РФЭС

Катализатор
Содержание 

элемента, ат. %* ν(Pd), ат. % ν(Fe), ат. % Al/Pd (ат./ат.) Fe/Pd 
(ат/ат.)

Fe Pd Al Pd0 Pd2+ Fe0 Fe2+ Fe3+ теор. эксп. теор. эксп.
1Pd(no) – 0.14 99.86 0 100 – – –

229
713

–
–

1Pd(30) – 0.49 99.51 72 28 – – – 203 –
1Pd(320) – 0.10 99.90 83 17 – – – 999 –

1Pd0.5Fe(no) 1.30 0.31 98.39 0 100 0 56 44
206

317
0.95

4.2
1Pd0.5Fe(30) 1.01 0.31 98.68 12 88 0 57 43 318 3.3

1Pd0.5Fe(320) 1.31 0.28 98.41 82 18 0 61 39 351 4.7
1Pd10Fe(no) 14.41 0.45 85.14 0 100 0 11 89

259
189

22
32.0

1Pd10Fe(30) 15.67 0.30 84.03 75 25 0 14 86 280 52.2
1Pd10Fe(320) 19.68 0.33 79.99 99 1 0 37 63 242 59.6

*Взаимные концентрации, рассчитанные только для трех элементов. 
Прочерки означают отсутствие Fe в составе катализатора.
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обеднена палладием и незначительно обогащена 
железом по сравнению с объемом. Модифика-
ция оксидами железа приводит к возрастанию 
концентрации палладия на поверхности, этот 
эффект усиливается с увеличением содержания 
железа. В случае 1Pd мягкое восстановление так-
же существенно повышает долю палладия на по-
верхности. Эти выводы подтверждаются расче-
том атомных соотношений Al/Pd и Fe/Pd (табл. 4):  
на поверхности 1Pd(no) палладий в значитель-
ной степени погружен в носитель. Степень его 
ухода с поверхности в этом образце растет в 
ходе восстановления при 320°С, но сильно сни-
жается в ходе мягкого восстановления в водной 
среде. Степень ухода палладия с поверхности 
1Pd0.5Fe(no) существенно меньше, чем для 
1Pd(no), а на поверхности 1Pd10Fe(no) покры-
тия палладия оксидом алюминия не наблюда-
ется: содержание палладия приблизительно со-
ответствует (с учетом точности данных РФЭС) 
объемному содержанию. Для обоих биметалли-
ческих катализаторов соотношение Al/Pd в ходе 
восстановления меняется незначительно (в сто-
рону некоторого увеличения). 

Расчет соотношений Fe/Pd показывает, что 
поверхность катализаторов несколько обогаще-
на оксидами железа по сравнению с паллади-
ем. Степень обогащения поверхности железом 
по сравнению с объемом несколько выше для  
катализатора 1Pd0.5Fe(no) (примерно в 5 раз), 

эта величина снижается при восстановительной 
обработке водородом в воде при 30°С. Восстано-
вительные обработки 1Pd10Fe ведут к неболь-
шому увеличению соотношения Fe/Pd.

Полученные данные свидетельствуют, что 
поверхность 1Pd сильно обеднена палладием, но 
добавление оксидов железа в состав катализа-
тора обеспечивает бóльшую доступность Pd для 
адсорбции реагентов, причем с увеличением со-
держания железа этот эффект возрастает. 

В табл. 5 приведены значения энергий связи 
компонент Pd3d5/2 и Fe2p3/2 РФЭ-спектров об-
разцов. Энергии связи (Есв) Pd2+ характерны для 
PdO [18]. Из табл. 5 видно, что на поверхности 
1Pd(no) и 1Pd0.5Fe(no) соответствующие зна-
чения Есв(Pd3d5/2) электронов Pd2+ и Pd0 при-
близительно одинаковы и мало (не более чем на 
0.2–0.3 эВ) меняются после восстановительной 
обработки. Однако на поверхности 1Pd10Fe(320) 
энергия связи Pd3d5/2 электронов Pd2+ на 1.1 эВ 
выше, чем на поверхности 1Pd10Fe(no). Кроме 
того, Eсв(Pd3d5/2) электронов Pd0 на поверхно-
сти 1Pd10Fe(320) также больше (на 0.6 эВ) по 
сравнению с таковой на поверхности 1Pd(320) и 
1Pd0.5Fe(320), восстановленных в аналогичных 
условиях. Сдвиг может свидетельствовать о вов-
лечении палладия во взаимодействие с оксида-
ми железа. 

На поверхности катализатора 1Pd0.5Fe(no), 
в котором железа существенно меньше, чем 

Таблица 5. Энергии связи синтетических компонент Pd3d и Fe2p РФЭ-спектров невосстановленных и восста-
новленных в H2 ex situ (при 30°C) и in situ (при 320°C) катализаторов

Катализатор

Энергия связи, эВ

Pd3d5/2 Fe2p3/2

Pd0 Pd2+ Fe0 Fe2+ Fe3+

1Pd(no) – 337.1 – – –
1Pd(30) 335.3 336.9 – – –
1Pd(320) 335.1 336.8 – – –
1Pd0.5Fe(no) – 336.9 – 709.9 712.1
1Pd0.5Fe(30) 334.9 336.9 – 709.9 712.3
1Pd0.5Fe(320) 335.1 336.8 – 710.1 712.1
1Pd10Fe(no) – 337.4 – 709.8 711.2
1Pd10Fe(30) 335.2 337.1 – 709.8 711.4
1Pd10Fe(320) 335.7 338.5 – 709.9 711.4
10Fe – – – 710.6
10Fe(320) – – 709.3 710.6

Прочерки означают, что пики, относящиеся к соответствующим состояниям палладия и железа, в РФЭ-спектрах отсутствуют.
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палладия, наблюдается сильное увеличение Eсв 
электронов для состояния Fe3+ (на 0.9 эВ) по 
сравнению с образцом 1Pd10Fe(no), а также за-
метное изменение энергии связи Fe2+ и Fe3+ 
по сравнению с монометаллическим 10Fe. Но 
изменений в положении пиков палладия для 
1Pd0.5Fe не зафиксировано. Различие значений 
Eсв(Fe2p3/2) сохраняется и для катализаторов, 
восстановленных в мягких и жестких условиях. 
Оно может быть вызвано взаимодействием же-
леза с палладием или Al2O3. На основании ли-
тературных данных невозможно точно отнести 
определенные величины Eсв(Fe2p) к состояниям 
Fe2+ и Fe3+ в составе Fe2O3, Fe3O4, FeO или шпи-
нелей FeAlOx или PdFeOx. Близкие положения 
Есв(Fe2p) в интервале 709.5–713.1 эВ характерны 
для всех перечисленных форм [19–22].

Полученные результаты свидетельствуют о 
сильном взаимодействии железа не только с но-
сителем, но и с палладием на поверхности обо-
их биметаллических катализаторов, однако в 
спектрах РФЭС оно наглядно проявляется для 
того компонента (Pd или Fe), который в ката-
лизаторе присутствует в меньшем количестве. 
Таким образом, результаты настоящей работы 
подтверждают высказанное в [9] предположение 
о сильном взаимодействии палладия с оксидами 
железа, которое способно влиять на каталитиче-
ские свойства. 

Результаты РФЭС показывают, что при вы-
соком содержании железа в образце (1Pd10Fe) 
наблюдаются более выраженные изменения в 
электронном состоянии палладия (каталити-
чески активного металла) на поверхности, чем 
при низком (1Pd0.5Fe). Кроме того, декориро-
вание палладия носителем Al2O3 в катализаторе 
с меньшей концентрацией железа происходит в 
большей степени, чем в образце, в котором со-
держание железа выше. Это может быть обуслов-
лено неполным покрытием оксида алюминия 

оксидами железа и иным составом оксидов же-
леза в составе 1Pd0.5Fe по сравнению с 1Pd10Fe.

Чтобы выяснить причины дезактивации ка-
тализаторов, два наиболее активных образца 
1Pd(30f) и 1Pd10Fe(30f) после каталитических 
испытаний в проточных условиях проанали-
зировали методом РФЭС (рис. 7с, табл. 6). Об-
работка спектров позволила выделить три со-
стояния палладия: Pd0 и две формы Pd2+ – в 
составе PdO и с большей энергией связи (рис. 7с).  
Последнюю форму можно отнести к PdCl2. Вид-
но, что после каталитического тестирования в 
проточной системе содержание Pd0 в обоих ка-
тализаторах оказалось выше, чем сразу после 
низкотемпературного восстановления, причем 
более существенное увеличение доли Pd0 харак-
терно для 1Pd. Содержание Pd2+ в составе PdCl2 
и общая доля Pd2+ (в составе PdO и PdCl2) на по-
верхности несколько выше для 1Pd10Fe. На по-
верхности модифицированного железом ката-
лизатора Fe2+ в ходе каталитических испытаний 
окислилось до Fe3+. Содержание Fe2+ на поверх-
ности 1Pd10Fe(30f) составило 14% до каталити-
ческих испытаний и 4% после них. В спектре 
Cl2p можно выделить два состояния, отвечаю-
щие ионному хлору в составе хлоридов металлов 
и хлору, ковалентно связанному с углеродом. Из 
табл. 6 видно, что доля хлора в ионной форме 
после каталитических испытаний незначитель-
но ниже для 1Pd(30f). 

Приведенные данные подтверждают, что в ходе 
каталитического эксперимента Pd2+ восстанавли-
вается водородом из реакционной смеси, в связи с 
чем дезактивация за счет хлорирования палладия 
происходит в несущественной степени. Соглас-
но литературным источникам, мелкодисперсные 
и рыхлые оксиды железа способны реагировать 
с HCl, причем магнетит значительно легче, чем 
Fe2O3 [23]. В результате присутствие оксидов же-
леза защищает палладий от хлорирования под 
действием HCl, выделяющегося в ходе ГДХ. 

Таблица 6. Доля атомов (ν) палладия и железа в различных степенях окисления на поверхности исследованного  
образца по данным РФЭС и энергии связи соответствующих компонент

Образец
ν(Pd), ат. %  

(Есв(Pd3d5/2), эВ)
ν(Fe), ат. %  

(Есв(Fe2p3/2), эВ)
ν(Cl), ат. %

(Eсв(Сl2p), эВ)

Pd0 PdO Pd2+ Fe0 Fe2+ Fe3+ Cl− Cl−C

1Pd(30f)_used* 93 (335.1) 5 (336.7) 2 (338.2) – – – 79 (198.5) 21 (200.5)

1Pd10Fe(30f)_used* 83 (335.3) 12 (336.8) 5 (338.1) 0 4 (709.2) 96 (711.5) 74 (198.5) 26 (200.6)

*После тестирования в проточной системе.
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3.3.3. Исследование катализаторов методом 
ИК-спектроскопии. На рис. 8 приведены ИК ДО 
спектры СО, адсорбированного на поверхности 
катализаторов, восстановленных при 320°С во-
дородом в течение 1 ч. Спектры для образцов 
1Pd(320) и 1Pd0.5Fe(320) очень похожи. Оба 
включают широкую полосу линейной адсор-
бции СО на Pd0 при 2093–2095 см−1, также су-
щественный вклад вносят полосы поглощения 
в интервале от 1992 до 1821 см−1, относящиеся 
к мостиковым формам адсорбции СО на более 
крупных частицах Pd0. Ранее в нашей работе [9] 
было показано, что в ИК ДО спектре СО, адсо-
рбированного на катализаторе 1Pd(no) после 
отжига, направленного на удаление гидроксиль-
ного покрова с поверхности, преобладали ком-
плексы СО с Pd+ в различном координационном 
окружении (полоса поглощения при 2136 см−1), 
однако после восстановления эта форма в спек-
трах не наблюдается.

Судя по спектру восстановленного образца 
1Pd0.5Fe(320), формы мостиковой адсорбции 
несколько отличаются от тех, которые характер-
ны для 1Pd(320). В спектре 1Pd0.5Fe(320) при-
сутствуют слабые линии при 2194 и 2158 см−1, 
характеризующие остаточное содержание Pd2+ и 
Pd+, и малоинтенсивная полоса при 2346 см−1, 
соответствующая адсорбции СО2. По-видимо-
му, он образуется при окислении СО на атомах 
Pd0. Отметим, что эта полоса появляется только 
при высоком давлении СО в системе (50 Торр), 
при меньших давлениях (5 и 20 Торр, спектры 
в настоящей работе не приведены) она отсут-

ствует. Однако основные линии, как и в спектре 
1Pd(320), соответствуют линейной (2096 см−1) и 
мостиковым двухточечным формам адсорбции 
СО (1992 и 1042 см−1) на Pd0, что согласуется с 
результатами РФЭС о преимущественно восста-
новленном состоянии палладия на поверхности 
этого катализатора. Интересно отметить, что ин-
тенсивность линейной адсорбции (2096 см−1) и 
одной из мостиковых форм адсорбции СО на Pd0 
(1946 см−1) существенно снижается при повыше-
нии давления СО от 5 до 50 Торр, в результате в 
приведенном на рис. 8 спектре последняя полоса 
практически не видна. Это можно объяснить пе-
рестройкой поверхности под действием СО или 
уходом палладия с поверхности при повышении 
давления СО (декорирование носителем). 

ИК-спектр СО, адсорбированного на поверхно-
сти 1Pd10Fe(320), существенно отличается от двух  
других. Полосы линейной (2079, 2055–2063 см−1) 
и мостиковой (1992–1817 см−1) адсорбции СО 
на Pd0 сдвинуты в сторону бóльших частот, что 
может свидетельствовать о более сильном взаи-
модействии палладия с железом по сравнению 
с образцом 1Pd0.5Fe(320). Это согласуется с 
данными РФЭС, демонстрирующими сильный 
сдвиг линий Pd0 и Pd2+ в спектрах 1Pd10Fe(320) 
по сравнению с их положением в спектрах 
1Pd0.5Fe(320). Имеются также дополнительные 
полосы в интервале 2051–1992 см−1, связанные, 
по-видимому, с адсорбцией СО на палладии, 
взаимодействующем с железом. В результате в 
спектре 1Pd10Fe(320) в области 2050–2000 см−1 

наблюдается существенно более сильное погло-
щение по сравнению со спектрами двух других 
катализаторов. Полосу при 2195 см−1 можно от-
нести к адсорбции СО на Pd+, причем ее интен- 
сивность, хоть и меньшая по сравнению с  
таковой в спектрах невосстановленных образцов 
(в работе не приведены), все же больше, чем в 
спектрах двух других катализаторов, а сама поло-
са смещена в сторону высоких частот (красный 
сдвиг). Ранее присутствие Pt+, наблюдаемое при 
повышении давления в ходе адсорбции СО на 
модельных террасах, покрытых платиной, объяс-
няли перестройкой поверхности под действием 
СО с образованием электрондефицитных кла-
стеров [24]. Если принять такое объяснение, то 
увеличенная интенсивность этой полосы в спек-
тре 1Pd10Fe(320) характеризует бóльшую под-
вижность палладия на поверхности этого образ-
ца, сильно модифицированной оксидами железа. 

3.3.4. Исследование катализаторов методом 
ТПВ. На рис. 9 приведены профили ТПВ образ-
цов 1Pd10Fe(no) и 1Pd0.5Fe(no), а также моно-
металлических 1Pd(no) и 10Fe(no). 
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Рис. 8. ИК ДО спектры СО, адсорбированного на катализа-
торах при комнатной температуре и давлении СО 50 Торр, 
после термической обработки в вакууме при 550°С и после-
дующей восстановительной обработки H2 при 320°С в тече-
ние 1 ч. F(R) – функция Кубелки–Мунка. Интенсивность 
спектра 1Pd10Fe(320) уменьшена в 3 раза.



164 ЛОКТЕВА и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  2      2024

Профили ТПВ катализаторов 1Pd(no) и 
1Pd0.5Fe(no) похожи. Оба содержат малоинтен-
сивный пик выделения водорода при темпера-
туре ниже 100°С, соответствующий разложению 
β-PdHx. Низкая интенсивность пика говорит о 
малом (до 15%) содержании палладия в обоих 
образцах в виде частиц размером более 4–5 нм, 
способных образовывать гидрид [25]. Этот пик 
сдвинут в сторону меньших температур для ката-
лизатора 1Pd0.5Fe(no), содержащего железо. 

Образование β-PdHx свидетельствует о том, 
что еще в ходе заполнения реактора ТПВ водо-
родом при температуре 30°С происходит восста-
новление части PdO до Pd0 в составе относитель-
но крупных частиц и насыщение этих частиц 
водородом. Это подтверждает способность Pd2+ 
к низкотемпературному восстановлению не 
только на поверхности (в соответствии с данны-
ми РФЭС), но и в объеме катализаторов. 

На обоих профилях имеется также широкая 
группа пиков низкой интенсивности сходной 
формы в интервале от 250 до 560°С, появление 
которой связано с постепенным восстановлени-
ем в поверхностных и подповерхностных слоях 
Pd2+, слабо и сильно взаимодействующего с но-
сителем [26]. Также в этом интервале температур 
водород может расходоваться на восстановле-
ние относительно легко восстанавливающихся 
форм Fe3+ до Fe2+. Этот вывод подтверждается 
сравнением с профилем ТПВ образца 1Fe(no), 
который включает пики в интервале от 200 до 
760°С. На профиле ТПВ 1Pd(no) дополнитель-

но наблюдается пик при 208°С. Судя по данным 
РФЭС (табл. 5), содержание Pd0 на поверхности 
одинаковое для 1Pd(30) и 1Pd(320), что позволя-
ет отнести пик при 208°С к восстановлению сла-
бо связанного с носителем PdO в объеме образ-
ца. Это согласуется с существенным покрытием 
палладия носителем на поверхности 1Pd. По-ви-
димому, в составе 1Pd0.5Fe имеются формы PdO, 
более прочно связанные с носителем, которые 
восстанавливаются примерно при 310°С. Это со-
гласуется с выводом о сильном взаимодействии 
палладия с оксидами железа и со значительным 
увеличением содержания Pd0 на поверхности 
при повышении температуры восстановления 
этого образца с 30 до 320°С (табл. 5). 

Профиль ТПВ 1Pd10Fe(no) имеет иной вид. 
На нем отсутствует пик выделения водорода, что 
можно объяснить или более высокой по сравне-
нию с другими катализаторами дисперсностью 
палладия, что не соответствует данным ПЭМ и 
РФА, или взаимодействием между палладием и 
оксидами железа в составе носителя. Для биме-
таллических систем образование гидрида палла-
дия не характерно [27]. Широкий пик низкотем-
пературного поглощения водорода начинается 
от меньших температур (~50°С) и заканчивается 
также при более низкой температуре (450°С), 
чем на профилях ТПВ 1Pd(no) и 1Pd0.5Fe(no). 
Значительная ширина и интенсивность, а также 
сильное наложение этой группы пиков говорят 
о совместном восстановлении оксидов палладия 
и железа и о наличии различных форм палладия 
и железа в различном структурном окружении, 
что соответствует результатам ИК ДО спектро-
скопии. 

Кроме того, на профиле ТПВ 1Pd10Fe(no) 
имеется широкий пик с максимумом при 610°С, 
т.е. в том же интервале температур, что и группа 
пиков на профиле ТПВ 10Fe(no), но сдвинутый в 
низкотемпературную область. Сдвиг обусловлен 
спилловером водорода, активированного на Pd0, 
и согласуется с результатами РФЭС для поверх-
ности образцов и с литературными данными о 
снижении температуры восстановления оксидов 
железа в присутствии Pd0 [28].

В табл. 7 приведены количества водорода, 
поглощенные/выделившиеся в определенных 
температурных интервалах. Также она содер-
жит результаты расчета теоретически возмож-
ного поглощения H2 при восстановлении PdO и  
оксидов железа (Fe2O3 до Fe3O4 и до FeO) в 1 г 
катализатора с учетом данных ААС (табл. 1). 
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Рис. 9. Профили ТПВ биметаллических (1Pd10Fe и 
1Pd0.5Fe) и монометаллических (1Pd и 10Fe) катализаторов.



165Влияние содержания железа в палладиевых катализаторах

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  2      2024

Из табл. 7 можно оценить суммарное погло-
щение H2. Для 1Pd(no) оно выше, чем необходи-
мое для восстановления всего палладия из окси-
да. Нужно учесть, что по данным РФЭС и ТПВ 
некоторая часть палладия восстанавливается до 
начала эксперимента ТПВ, еще при темпера-
турах 30°С и ниже. По-видимому, Н2 дополни-
тельно расходуется на иные процессы. Это под-
тверждается присутствием пиков поглощения Н2 
на профиле ТПВ Al2O3 (рис. 9). Восстановление 
примесей в Al2O3 (железо, сульфиты, сульфаты и 
пр.) в высокотемпературном интервале извест-
но из литературы [29, 30]. Возможен также рас-
ход H2 на взаимодействие с функциональными 
группами, адсорбированными на поверхности. 

Анализ данных из табл. 7 показывает, что об-
щее поглощение H2 в случае модифицированных 
железом образцов примерно соответствует вели-
чине, необходимой для полного восстановления 
PdO и оксидов железа до FeO. Однако по данным 
РФЭС полного восстановления Fe2O3 до Fe3O4 
или до FeO в образцах не происходит. Для ката-
лизатора 1Pd10Fe(no) это подтверждается дан-
ными Мёссбауэровской спектроскопии [9].

Отметим, что поглощение водорода в интер-
вале до 430°С заметно выше для 1Pd10Fe(no), 
чем для 1Pd0.5Fe(no), так как последний со-
держит меньше железа, причем оно, по данным 
РФЭС, менее склонно менять степень окисле-
ния в ходе обработки водородом.

Результаты ТПВ подтверждают обнаружен-
ное методом РФЭС различие в способности 
палладия к восстановлению в зависимости от 
содержания оксидов железа в катализаторах, а 
также существенную степень взаимодействия 
палладия с железом в катализаторе 1Pd10Fe. Та-
кое взаимодействие препятствует появлению 
PdHx. В составе катализаторов 1Pd и 1Pd0.5Fe 
этот гидрид образуется только из малой части 
палладия, причем примерно одинаковой для 
обоих образцов. Способностью абсорбировать 
водород обладают только относительно крупные 
частицы палладия (от 4–5 нм), не находящиеся 
в плотном контакте с железом или его оксидом 
[25, 31]. По-видимому, оба образца содержат  
небольшую долю достаточно крупных частиц 
Pd, причем в составе 1Pd0.5Fe некоторая доля 
таких частиц слабо взаимодействуют с оксида-

Таблица 7. Поглощение/выделение водорода в ходе ТПВ прекурсоров катализаторов 

Катализатор

Расчетное νН2 для восстановления 
оксидов Pd и Fe в катализаторе, 

мкмоль/г Интервал температур, 
°С

Поглощение/выделение Н2, 
мкмоль/гкат*

PdO до Pd0 Fe2O3 до Fe3O4/FeO

1Pd(no) 85 –

45–150 –22

150–285 12

285–584 86

584–850 54

1Pd0.5Fe(no) 118 11/34

30–85 –15

205–710 161

710–850 10

1Pd10Fe(no) 72 34/826

50–450 341

450–710 160

450–850 271

10Fe – 34/826
90–530 880

530–760 340

Al2O3 – – 30–850 100
*Отрицательные значения отвечают выделению H2.
Прочерки означают, что материал не содержит данного оксида.
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ми железа, т.е. расположены они вдали от частиц 
модификатора.

3.4. Обсуждение результатов
В работе сравнивали катализаторы с очень 

малым и очень высоким соотношением Pd : Fe, 
чтобы выявить электронные и иные эффекты 
воздействия палладия на соединения железа и 
соединений железа на палладий. Палладий-же-
лезные катализаторы, приготовленные в насто-
ящей работе, после восстановления включают 
в качестве нанесенных на Al2O3 компонентов 
Pd0, PdO, а также Fe3+ и Fe2+, преимуществен-
но в составе оксидов. По данным РФЭС, Pd0 
преобладает на поверхности 1Pd10Fe(30) и ка-
тализаторов, восстановленных при 320°С, а на 
поверхности 1Pd0.5Fe(30) основная часть пал-
ладия присутствует в виде Pd2+. В прокаленном 
прекурсоре 1Pd10Fe(no) и после его восстанов-
ления при 30°С преобладает Fe2O3, а после об-
работки водородом при 320°С поверхность по-
крыта преимущественно Fe3O4. Это согласуется 
с данными Мессбауэровской спектроскопии для 
1Pd10Fe, описанными ранее [9]. Поверхность 
прекурсора 1Pd0.5Fe и восстановленного ката-
лизатора содержит Fe3O4 и FeO независимо от 
условий восстановления. 

Таким образом, катализатор со значительным 
содержанием железа (10 мас. %) можно предста-
вить как Pd/(Fe2O3 + Fe3O4)/Al2O3, а с малым содер-
жанием (0.5 мас. %) – как Pd/(Fe3O4 + FeO)/Al2O3.  
Следовательно, обе системы не являются истин-
но биметаллическими катализаторами, скорее 
оксиды железа можно назвать модификаторами 
поверхности носителя – оксида алюминия. Кро-
ме того, на межфазных границах возможно об-
разование шпинелей FeAlOx и PdFeOx.

Присутствие оксидов железа в составе ка-
тализатора, а также соотношение Pd : Fe суще-
ственно влияют на каталитические свойства в 
ГДХ диклофенака в водной среде. Кроме того, 
каталитические свойства зависят от условий 
восстановления образцов. При испытаниях в си-
стеме периодического действия катализаторы по 
величинам УКА (табл. 1) можно расположить в 
следующий ряд: 1Pd10Fe(320) ≥ 1Pd0.5Fe(320) ≥  
≥ 1Pd10Fe(30) > 1Pd(30) > 1Pd(320) > 1Pd(no) >  
> 1Pd10Fe (no) > 1Pd0.5Fe(30) > 1Pd0.5Fe(no). 
Видно, что в этих условиях модифицированные 
железом и предварительно восстановленные об-
разцы более активны по сравнению с мономе-
таллическим 1Pd после аналогичной обработки. 
Высокое содержание железа помогает повысить 

активность катализаторов после мягкого восста-
новления, очень привлекательного с точки зре-
ния безопасности и экономии энергии. 

При испытаниях в проточной системе по 
убыванию степени превращения ДКФ в реак-
ционной смеси, собранной за все время опы-
та (табл. 2), катализаторы можно расположить 
следующим образом: 1Pd(30f) > 1Pd10Fe(30f) >  
> 1Pd10Fe(320) ≥ 1Pd(320) ≥ 1Pd10Fe(320) >  
> 1Pd0.5Fe(30). Из этого ряда исключены об-
разцы, восстановленные в отдельном реакторе 
в мягких условиях (30s). Все они работают хуже, 
чем после мягкого восстановления непосред-
ственно в проточном реакторе.

В проточной системе, более перспективной 
для промышленного применения, наглядно 
проявляются преимущества мягкого восстанов-
ления. Несмотря на несколько меньшую актив-
ность, достоинством катализаторов, модифи-
цированных железом, является повышенная 
селективность целевой реакции ГДХ и достаточ-
но высокая стабильность.

Возможные причины различий в каталитиче-
ской активности перечислены ниже: 

1)	разный размер частиц активного компо-
нента или текстура катализаторов;

2)	разное электронное состояние палладия;
3)	образование новых активных центров при 

взаимодействии палладия с железосодержащим 
модификатором (оксиды железа);

4)	доступность для реагентов и адсорбцион-
ные свойства активных центров; 

5)	электронное состояние железа в составе 
модификатора. 

Как показали физико-химические исследо-
вания, текстурные свойства катализаторов и 
размер частиц палладия мало зависят от при-
сутствия и содержания железа. Для всех трех 
образцов ‒ 1Pd, 1Pd0.5Fe и 1Pd10Fe ‒ характер-
но наличие наночастиц палладия в одинако-
вом размерном интервале с диаметром не более 
10‒15 нм. Высокая дисперсность палладия и ок-
сидов железа подтверждается методом РФА. В 
отличие от 1Pd10Fe, для образцов 1Pd0.5Fe и 1Pd 
наблюдается образование PdHx и его разложе-
ние в условиях ТПВ. Однако это скорее свиде-
тельствует не о различиях в размере частиц пал-
ладия, а о вовлечении большей части палладия 
во взаимодействие с FeOx в составе 1Pd10Fe. Это 
препятствует образованию PdHx. 
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Несущественные различия в текстуре и раз-
мерах частиц позволяют предположить, что 
каталитические свойства систем PdFe/Al2O3, 
исследованных в нашей работе, определяются 
главным образом составом поверхности, а также 
электронным состоянием и доступностью пал-
ладия для адсорбции и активации реагентов. Все 
эти параметры, как оказалось, зависят от содер-
жания железа. 

Результаты ТПВ, РФЭС и каталитических 
опытов свидетельствуют, что PdO на поверхно-
сти и в объеме монометаллического катализа-
тора 1Pd(no) способен в значительной степени 
восстанавливаться даже при комнатной темпе-
ратуре (30°С). Восстановление при 320°С обе-
спечивает увеличение доли Pd0, однако 100% 
восстановление Pd2+ не достигается, возмож-
но, за счет сильного покрытия палладия окси-
дом алюминия, которое несколько возрастает 
в результате высокотемпературного восстанов-
ления, но значительно снижается при мягкой 
восстановительной обработке. Снижение может 
быть вызвано растворением части Al2O3 в воде. 

Добавление небольшого количества железа 
(катализатор 1Pd0.5Fe) существенно затрудняет 
восстановление PdO в мягких условиях и прак-
тически не влияет на долю Pd0 на поверхности 
образца, восстановленного при 320°С, по срав-
нению с 1Pd(320). На поверхности катализатора 
с высоким содержанием железа (1Pd10Fe) палла-
дий восстанавливается при 30°С примерно в той 
же степени, что и на поверхности 1Pd(30), а при 
320°С ‒ в большей степени (табл. 4). 

Значительная степень восстановления пал-
ладия на поверхности (доля Pd0 > 75%) обе-
спечивает высокую и примерно одинаковую 
удельную каталитическую активность образ-
цов 1Pd10Fe(320), 1Pd10Fe(30) и 1Pd0.5Fe(320) 
(рис. 2). Катализатор 1Pd0.5Fe(30) существенно 
менее активен в связи с малым (всего 12%) со-
держанием Pd0 на поверхности (табл. 4).

Важно, что по данным РФЭС (табл. 4) моди-
фикация катализаторов оксидами железа сильно 
снижает степень покрытия палладия оксидом 
алюминия по сравнению с 1Pd, и это действие 
усиливается с увеличением соотношения Fe : Pd, 
хотя при этом палладий на поверхности в неко-
торой степени покрывается модификатором, 
причем степень покрытия больше при высоком 
соотношении Fe : Pd. Следовательно, в прекур-
сорах модифицированных железом катализа-
торов PdO расположен ближе к поверхности и 

большей степени доступен для восстановления, 
а образующийся в ходе восстановления Pd0 – 
для адсорбции и активации H2, а также ДКФ 
из реакционной смеси. Это способствует улуч-
шению каталитических свойств. Также из табл. 
4 видно, что степень декорирования палладия 
носителем существенно снижена для 1Pd(30) и 
сравнима с наблюдаемой для 1Pd10Fe(30). В ре-
зультате катализатор 1Pd(30f) оказался наиболее 
активным и стабильным в ходе тестирования в 
ГДХ ДКФ в проточном реакторе. Недостатком 
этого катализатора по сравнению с 1Pd10Fe(30f) 
и 1Pd0.5Fe(30f) является сниженная селектив-
ность в процессе ГДХ, по-видимому, из-за вы-
сокой активности в гидрировании. Изменения 
селективности палладия при взаимодействии с 
железом или его оксидами отмечали ранее в ли-
тературе [32]. Различия между катализаторами 
в зависимости от содержания железа и условий 
восстановления показаны на рис. 10. 

Активация H2 путем диссоциативной хемосо-
рбции легко протекает на поверхности Pd0. Ак-
тивация хлорорганических соединений возмож-
на также на других активных центрах, например, 
на поверхности модификаторов – оксидов желе-
за, носителя – Al2O3, или на шпинельных пал-
ладий-железных центрах, которые могут форми-
роваться при сильном взаимодействии палладия 
с оксидами железа. Такое взаимодействие в ка-
тализаторе 1Pd10Fe(320) подтверждается дан-
ными РФЭС о существенном сдвиге энергии 
связи Pd3d электронов Pd2+ (примерно на 1 эВ 
и более) и Pd0 (0.6 эВ) по сравнению с величи-
нами, характерными для поверхности 1Pd(320) и 
1Pd0.5Fe(320) (табл. 5). Также имеются заметные 
различия в Есв(Fe2p) между 1Pd0.5Fe и 1Pd10Fe 
как невосстановленными, так и восстановлен-
ными при 30 и 320°С. Сдвиги особенно явно на-
блюдаются для компонента, содержание которо-
го в катализаторе меньше, т.е. для Fe в составе 
1Pd0.5Fe и для Pd в составе 1Pd10Fe. 

Сильное взаимодействие палладия с окси-
дами железа находит подтверждение в данных 
ИК ДО спектроскопии. Оно служит причиной 
сдвигов полос в ИК ДО спектрах 1Pd10Fe(320), 
отвечающих линейной и мостиковой адсорбции 
СО на палладии, по сравнению с их положени-
ем в спектре 1Pd(320). В согласии с результатами 
РФЭС, для катализатора 1Pd0.5Fe(320) после та-
кой же восстановительной обработки смещения 
полос поглощения СО не наблюдается, так как 
с железом взаимодействует меньшая часть пал-
ладия. 
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О сильном взаимодействии Pd–Fe–Ox сви-
детельствуют также результаты ТПВ: отсутствие 
пика выделения водорода в ходе разложения 
PdHx говорит о большем воздействии оксидов 
железа на состояние палладия в составе 1Pd10Fe 
по сравнению с 1Pd0.5Fe. Поскольку Fe0 в вы-
бранных условиях восстановления методом 
РФЭС на поверхности катализаторов не обна-
ружен, как не обнаружены методом РФА объем-
ные фазы шпинелей, наиболее вероятно обра-
зование Pd–Fe–Ox в местах контакта палладия с 
оксидами железа. 

В литературе описано существование шпи-
нельных структур герцинита (hercynite) FeAl2O4 
[33], формирующихся при взаимодействии FeO 
и Al2O3 [34], однако объемные шпинельные 
фазы образуются только при высокотемпера-
турном прокаливании или при использовании 
других приемов, которые не применяли в насто-
ящей работе. Идентификация методом РФА за-
труднена из-за наложения рефлексов герцинита, 
Fe2O3 и γAl2O3 [35]. Можно лишь предположить, 
что шпинельные структуры могут формировать-

ся на границах контакта фаз оксидов железа и 
Al2O3. Образование новых центров в большей 
степени влияет на состояние палладия в составе 
1Pd10Fe в связи с преобладанием железа в этом 
образце и является одной из причин его повы-
шенной активности в реакторе периодического 
действия после мягкого восстановления.

Модификация Al2O3 оксидами железа воз-
действует на условия спилловера водорода от 
палладия к диклофенаку, адсорбированному на 
иных участках поверхности катализатора. В ли-
тературе [36] имеются сведения о том, что спил-
ловер водорода легче протекает по поверхности 
оксидных носителей, способных к восстанов-
лению, чем по поверхности Al2O3. Расстояние, 
на которое может мигрировать водород в ходе 
спилловера, определяется склонностью обра-
зующего оксид металла к изменению валент-
ности в поверхностном слое [37]. Поверхность 
1Pd10Fe практически полностью модифици-
рована оксидом железа (металла с переменной 
валентностью), а в составе 1Pd0.5Fe спилловер 
активированного на Pd0 водорода, как в ходе 
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Рис. 10. Структура поверхности палладийсодержащих катализаторов после мягкого  
и высокотемпературного восстановления.
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восстановления катализатора, так и в реакцион-
ной среде, в большей степени должен протекать 
по поверхности Al2O3. Это может служить одной 
из причин большей активности 1Pd10Fe(30) в 
ГДХ по сравнению с 1Pd0.5Fe(30).

При каталитических испытаниях в проточной 
системе важную роль играет эволюция катализа-
тора под действием реакционной среды, которая 
определяется соотношением процессов дезак-
тивации и восстановления палладия из окис-
ленного состояния. Дезактивация, как показа-
но ранее для 1Pd10Fe и 1Pd [9], практически не 
связана с изменением размера частиц палладия 
или с потерей активного компонента в результа-
те вымывания в реакционную среду. Основной 
причиной может быть хлорирование активного 
компонента (Pd0) под действием продукта ГДХ –  
HCl. Кроме того, возможно хлорирование окси-
дов железа, причем, по литературным данным 
магнетит подвержен хлорированию в большей 
степени, чем FeO [38, 39]. По-видимому, в ре-
акционной смеси более активный магнетит пре-
вращается в FeCl3, связывает HCl и защищает 
палладий от окисления. Это подтвердилось дан-
ными РФЭС катализаторов после проточного 
каталитического эксперимента (табл. 7). На по-
верхности 1Pd0.5Fe(30f) и 1Pd10Fe(30f) содер-
жание Pd0 осталось высоким, а хлорированию в 
основном подверглось железо. 

Методом РФЭС показано, что в реакцион-
ных условиях (водная среда, 30°С) может идти 
не только хлорирование Pd0, но и восстанов-
ление Pd2+, причем оно гораздо легче протека-
ет в присутствии большого количества оксидов 
железа (табл. 4). Это видно также из отсутствия 
продолжительного индукционного периода при 
каталитических испытаниях 1Pd10Fe(no) в реак-
торе периодического действия. 

Водород не слишком хорошо растворяется 
в воде [40]. Сравнение результатов проточных 
экспериментов, в которых катализаторы пред-
варительно восстанавливали при 30°С в реак-
торе периодического действия (катализаторы 
1Pd10Fe(30s) и 1Pd0.5Fe(30s), табл. 6), где содер-
жание водорода лимитировано его растворимо-
стью в воде, и в проточном реакторе, где водород 
проходил через слой влажного катализатора (ка-
тализаторы 1Pd10Fe(30f) и 1Pd0.5Fe(30f), табл. 2),  
показало, что во втором случае мягкое восста-
новление происходит значительно эффектив-
нее. Этим объясняется высокая стабильность 
работы и активность биметаллического катали-

затора 1Pd10Fe(30f) (а также 1Pd(30f)). Во второй 
половине каталитических испытаний конверсия 
ДКФ на 1Pd10Fe(30f) была почти такой же, как 
и в присутствии 1Pd(30f), однако селективность 
образования продукта полного ГДХ диклофе-
нака, АФА, на биметаллическом катализато-
ре существенно выше (табл. 2). Отметим, что в 
присутствии 1Pd(30f) и 1Pd10Fe(30f) наблюдался 
индукционный период пониженной активно-
сти катализаторов, короткий в случае 1Pd(30f) и 
продолжительный для 1Pd10Fe(30f). В ходе ин-
дукционного периода на 1Pd10Fe(30f) конверсия 
ДКФ сначала снижалась, затем медленно росла 
и достигала 90% после 90 мин реакции. По-ви-
димому, это обусловлено реорганизацией по-
верхности биметаллической системы. 

Меньшая способность 1Pd0.5Fe(30f) к восста-
новлению в мягких условиях, возможно, из-за 
контакта Pd c FeO или FeAl2O4 вместо оксидов, 
включающих Fe3+, обусловила малую конвер-
сию ДКФ и постепенную потерю активности 
этим катализатором в проточных условиях. 

Все катализаторы, восстановленные при 
320°С, во второй половине каталитического те-
ста активны и обеспечивают конверсию ДКФ 
>80% (рис. 3а, табл. 2). Однако биметалличе-
ские катализаторы медленнее приходят к таким 
показателям, причем после достижения высо-
кой конверсии образец 1Pd10Fe(320) с боль-
шим содержанием железа начинает быстрее те-
рять эффективность по сравнению с 1Pd(320) 
и 1Pd0.5Fe(320). Максимальную стабильность 
в последние 1.5 ч реакции имеет катализатор 
1Pd0.5Fe(320), в котором железа мало, хотя в 
первой половине испытаний для него наблюда-
лись существенные периодические колебания 
конверсии ДКФ с уменьшающейся амплитудой. 
В этом образце после восстановления содержит-
ся много Pd0, но железо в оксидах в исходной си-
стеме восстановлено в большей степени по срав-
нению с 1Pd10Fe(320). Можно предположить, 
что колебания вызваны соотношением интен-
сивностей протекания процессов хлорирования 
и восстановления компонентов. Однако этот во-
прос требует дополнительных исследований. 

Важный результат настоящего исследования 
состоит в том, что за счет лучшей способности 
палладия к восстановлению в контакте с оксида-
ми Fe3+ и Fe2+, модифицирующими поверхность 
Al2O3, и в меньшей степени ухода палладия с 
поверхности, катализатор 1Pd10Fe(30f), восста-
новленный в мягких условиях непосредственно 
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в проточном реакторе, проявил высокую актив-
ность и стабильность в проточном каталитиче-
ском опыте при значительной конверсии ДКФ. 
Конверсия была ненамного ниже, чем в присут-
ствии монометаллического 1Pd, восстановлен-
ного тем же способом, при большей селектив-
ности по продукту ГДХ. Высокая селективность 
очень важна при очистке водных сред, посколь-
ку продукты иных процессов (например, гидри-
рования) могут оказаться менее экологически 
приемлемыми по сравнению с продуктами ГДХ. 

Таким образом, результаты, полученные ав-
торами, создают основу для разработки улуч-
шенного технологического процесса очистки 
сточных вод производственных установок или 
больниц от диклофенака. Показано, что мо-
дифицированные оксидами железа в высокой 
концентрации катализаторы можно восста-
навливать непосредственно в каталитическом 
реакторе в мягких условиях, без значительных 
затрат энергии и опасностей, связанных с по-
лучением и перемещением пирофорного ката-
лизатора, и при этом они отличаются хорошей 
активностью, стабильностью и селективностью 
к продуктам ГДХ. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показано, что введение в состав ка-

тализатора 1 мас. %Pd/Al2O3 (1Pd) оксидов же-
леза влияет на эффективность каталитического 
действия в гидродехлорировании диклофенака в 
разной степени в зависимости от количества до-
бавляемого модификатора. Добавление 10 мас. %  
железа способствует лучшему восстановлению 
палладия при комнатной температуре, суще-
ственно снижает степень покрытия палладия 
носителем (Al2O3) и за счет этого обеспечивает 
доступность Pd0 для адсорбции реагентов реак-
ции ГДХ – диклофенака и H2. Также в этом ката-
лизаторе практически весь палладий находится 
в контакте с оксидами железа, возможно, с обра-
зованием смешанно-оксидных форм. В резуль-
тате возрастает УКА в реакции ГДХ диклофенака 
в реакторе периодического действия по сравне-
нию с немодифицированным палладиевым об-
разцом. Модификация добавлением 0.5 мас. % Fe  
в виде оксида также уменьшает степень деко-
рирования палладия носителем по сравнению 
с 1Pd, однако сильно снижает способность 
PdO к восстановлению в мягких условиях.  
По-видимому, это различие обусловлено раз-

ницей в составе модификатора, который при 
значительном содержании Fe в основном вклю-
чает Fe2O3 и Fe3O4, а при малом – Fe3O4 и FeO. 
Кроме того, в катализаторе с низкой концентра-
цией железа большая его часть может входить в 
состав шпинелей типа FeAlOx. В результате УКА 
катализатора 1Pd0.5Fe(30) существенно ниже по 
сравнению с таковой 1Pd10Fe(30) и 1Pd(30). 

Мягкое восстановление в проточном ре-
акторе при пропускании водорода через слой 
влажного катализатора оказалось более эффек-
тивным, чем в водной суспензии в реакторе пе-
риодического действия. В последнем варианте 
оно осложняется малой растворимостью водо-
рода в воде. Постоянное пропускание водорода 
через катализатор в ходе каталитической реак-
ции в проточной системе обеспечило высокую 
стабильность и отличные показатели конверсии 
на катализаторах 1Pd(30f) и 1Pd10Fe(30f). Одна-
ко модифицированный катализатор более се-
лективен в реакции ГДХ и практически не дает 
дополнительных продуктов гидрирования, в от-
личие от 1Pd(30f).

Более энергозатратное высокотемпера-
турное восстановление (320°С) обеспечивает 
увеличенное содержание Pd0 после восстанов-
ления обоих модифицированных железом ка-
тализаторов. В сочетании с пониженной сте-
пенью декорирования палладия носителем это 
обеспечивает высокую и сравнимую УКА мо-
дифицированных разным количеством железа 
катализаторов в периодическом реакторе и их 
хорошую стабильность в проточной системе. 
В проточных условиях наглядно видна эволю-
ция катализаторов под действием реакционной 
среды. Модифицированный железом носитель 
защищает палладий от хлорирования выделяю-
щимся в реакции ГДХ хлороводородом, а высо-
кая способность палладия к восстановлению в 
мягких условиях способствует сохранению ак-
тивных центров Pd0. 
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Influence of Iron Content in Palladium Catalysts Supported on Alumina  
and their Reduction Conditions on the Hydrodechlorination  

of Diclofenac in Aqueous Solutions 
E. S. Lokteva1, *, M. D. Pesotskiy1, E. V. Golubina1, K. I. Maslakov1,  

A. N. Kharlanov1, V. V. Shishova1, I. Yu. Kaplin1, S. V. Maksimov1 
1Lomonosov Moscow State University, Chemistry Department, Leninskie Gory, 1, building 3, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: LES@kge.msu.ru

Using the method of wet impregnation of alumina with iron and palladium nitrates, 1Pd0.5Fe and 1Pd10Fe 
catalysts modified with iron oxides were prepared with a target content of 1 wt % Pd, 0.5 or 10 wt % iron. The 
catalysts were compared with each other and with the monometallic catalyst 1Pd in the hydrodechlorination 
(HDC) of diclofenac (DCF) in dilute aqueous solutions at 30°C in batch and flow reactors after high-
temperature (320°C) and mild (30°C) reduction; the latter was carried out in a batch or flow reactor. Using 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), it was shown that after reduction at 320°C the surface of catalysts 
contains mainly Pd0, Fe2+ and Fe3+. The surface Fe2+/Fe3+ ratio increases as the iron content decreases. The 
reduction of Pd2+ to Pd0 is possible already at 30°C, but it proceeds much worse on the surface of 1Pd0.5Fe 
compared to 1Pd10Fe. According to XPS data, temperature-programmed reduction and infrared spectroscopy 
of diffuse reflection of adsorbed CO, modification with iron oxides increases the palladium content on the surface 
compared to 1Pd, promotes the emergence of new Pd–O–Fe centers, and affects the ability of palladium to be 
reduced. These effects increase with increasing iron content. Iron-modified catalysts reduced at 320°C showed 
similar activity and stability in the conversion of DCP in flow-through and batch systems. Unlike 1Pd0.5Fe, 
the 1Pd10Fe catalyst is highly efficient and stable even after mild reduction at 30°C. Under flow conditions with 
comparable DCF conversion, it provides increased selectivity in the HDC reaction of diclofenac compared to 
1Pd, which is also active in hydrogenation.

Keywords: hydrodechlorination, diclofenac, palladium, iron oxide, aluminum oxide, environmental catalysis

mailto:LES@kge.msu.ru

	_Ref144915131
	_Ref144828158
	_Ref144913273
	_Ref146885403
	_Ref144916134
	_Ref144917306
	_Ref146886435
	_Ref144917477
	_Hlk107829245
	_Ref147755451
	_Ref148346566
	_Ref148346297
	_Ref148613530
	_Ref148343102
	_Ref148343105
	_Hlk105147739
	_Ref148515595
	_Ref148544756
	_Ref148361249
	_Hlk150440502
	_Hlk150452124
	_Hlk150453667
	_Hlk150452381
	_Hlk150521401
	_Hlk129600422
	OLE_LINK1
	OLE_LINK2
	_Hlk152533811
	_Hlk151319344
	_Hlk147841287
	_Hlk147846394
	_Hlk151379753
	_Hlk109686629
	_Hlk116040213
	_Hlk147486556
	_Hlk147390148
	_Hlk147390153
	_Hlk147391794
	OLE_LINK3
	OLE_LINK4
	OLE_LINK1
	OLE_LINK5
	OLE_LINK6
	кинетика химических реакций в спрее
	© 2024 г.    В. Б. Федосеева, *,  Е. Н. Федосееваb

	КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ПОЛУЧЕНИЯ АЛКИЛ- И АЛКЕНИЛАДАМАНТАНОВ 
МЕТОДОМ ИОННОГО АЛКИЛИРОВАНИЯ ОЛЕФИНАМИ
	© 2024 г.    Н. И. Барановa, *,  Е. И. Багрийb,  Р. Е. Сафирa,  А. Г. Чередниченкоa, 
К. В. Боженкоa,  А. Л. Максимовb

	УСТАНОВЛЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОГО генерироваНИЯ ВОДОРОДА ИЗ МУРАВЬИНОЙ КИСЛОТЫ НА МЕТАЛЛОКЕРАМИЧЕСКИХ КОМПОЗИТАХ ПРИ ОБЛУЧЕНИИ видимЫМ СВЕТОМ
	© 2024 г.    Л. Н. Скворцоваа, *,  И. А. Артюха,  
Т. В. Татариноваа,  К. А. Болгаруb

	композитные фотокатализаторы g-C3n4/tio2 
для получения водорода и разложения красителей
	© 2024 г.   А. В. Журенока,  А. А. Сушниковаb,  А. А. Валееваc,  А. Ю. Куренковаa, 
Д. Д. Мищенкоa, d,  Е. А. Козловаa, b, *,  А. А. Ремпельb

	Влияние содержания железа в палладиевых катализаторах на оксиде алюминия 
и условий их восстановления на гидродехлорирование диклофенака в водной среде
	© 2024 г.    Е. С. Локтеваа, *,  М. Д. Песоцкийа,  Е. В. Голубинаа, 
К. И. Маслакова,  А. Н. Харланова,  В. В. Шишоваа,  И. Ю. Каплина,  С. В. Максимова 

	Свойства ПАЛЛАДИЙ-ФОСФОРНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ, нанесенных на цеолит НZSM-5, В ПРЯМОМ СИНТЕЗЕ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА
	© 2024 г.    Л. Б. Белыха, *,  Н. И. Скрипова,  Е. А. Миленькаяа, 
Т. А. Корнауховаа,  Т. П. Стеренчука,  Ю. К. Степановаа,  Ф. К. Шмидта

	СПОСОБ визуализации
динамики изменений катализатора 
на основании результатов 
конкурентных экспериментов 
	© 2024 г.    А. А. Курохтинаа,  Е. В. Ларинаа,  Н. А. Лагодаа,  А. Ф. Шмидта, *

	Катализ на моно- и биметаллических наночастицах системы серебро–медь CunAgm
	© 2024 г.    М. Б. Пшеницынa, *,  О. А. Боеваa,  А. С. Конопацкийb, 
А. Ю. Антоновa,  К. Н. Жаворонковаa

	Исследование методом РФЭС различий 
в стабильности комплексов [M(COD)Cl]2 (M = Ir, Rh), закрепленных на модифицированном силикагеле в реакциях спин-селективного гидрирования непредельных углеводородов параводородом
	© 2024 г.   А. В. Нартоваа, *,  Р. И. Квона,  Л. М. Ковтуноваа,  А. М. Дмитрачкова, 
И. В. Сковпина, b,  В. И. Бухтияровa

	МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ АВТОКОЛЕБАТЕЛЬНОЙ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ В ПРОТОЧНОМ РЕАКТОРЕ 
	© 2024 г.   Н. В. Песковa, *,  М. М. Слинькоb


