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С помощью пропитки получены катализаторы Pd–Cu/MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, Ba; [M] = 5 вес. %; [Pd] = 
= 0.3 вес. %; [Сu] = 0.2 вес. %). Методами просвечивающей электронной микроскопии и рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии обнаружено, что осаждение на поверхности MO/Al2O3 меди 
и палладия приводит к формированию высокой плотности активных частиц Pd0–Cu0 со средним раз-
мером 6 нм. Показано, что при 275°C селективность образования из этанола бутанола-1 изменяется 
в ряду: 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 << 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 ≈ 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3< 
< 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3, что коррелирует с изменением кислотности катализаторов в том 
же ряду. На основании кинетических данных установлено, что использование в составе Pd–Cu-ка-
тализатора носителя 5% BaO/Al2O3 позволяет снизить скорость образования побочного диэтилового 
эфира примерно в 20 раз и при этом сохранить высокую скорость образования бутанола-1.  
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ВВЕДЕНИЕ
Перспективный процесс валоризации эта-

нола – его самоконденсация, описываемая об-
щим уравнением: 2C2H5OH → C4H9OH + H2O. 
Основным продуктом реакции является бута-
нол-1, который широко используется в  фарма-
цевтической, парфюмерной и нефтехимической 
промышленности, а  также представляет собой 
перспективную оксигенатную добавку к  авто-
мобильным топливам и  сырье для получения 
устойчивого авиационного топлива [1, 2]. 

В литературе описано примерно 200 катали-
заторов синтеза бутанола-1 из этанола, которые 
можно разделить на три группы: металлоком-
плексные, массивные оксидные и  нанесенные 
системы [3, 4]. Металлокомплексные системы 
состоят из металлов M (Rh, Ru, Ir, Pt, Pd и Au) 
с  органическими лигандами (фосфин, фентро-
лин, ацетилацетонат и др.) [3, 5–7]. Катализато-
ры эксплуатируются при 25–150°С в щелочной 

среде и  позволяют получать бутанол-1 с  вы-
ходом 20–40%. Массивные оксидные катали-
заторы (Ca10(PO4)6(OH)2, MgxCeOy, NiMgAlO 
и  др.) применяют в  температурном интервале 
250–600°С, выход бутанола-1 в их присутствии 
составляет 15–20% [3, 4, 8]. Нанесенные ката-
лизаторы (M0/носитель, M = Pd, Pt, Ni; Cu, но-
ситель = Al2O3, TiO2, ZrO2, MgyAlOx и  др.) ис-
пользуются при 200–300°С, выход бутанола-1 
варьируется от 20 до 30% [3, 9]. Считается, что 
наибольшим потенциалом промышленного вне-
дрения обладают нанесенные системы [3].

Механизм конверсии этанола в  бутанол-1 на 
катализаторах M0/носитель состоит из трех ста-
дий: дегидрирование этанола в  этаналь на цен-
трах  M0, конденсация этаналя в  2-бут-2-еналь  
на кислотных центрах оксидного носителя и гид
рирование 2-бут-2-еналя в  бутанол-1 на цен-
трах M0 [3]. В качестве побочных продуктов мо-
гут образовываться эфиры, кетоны, альдегиды, 
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метан, CO2, CO, продукты крекинга, дегидриро-
вания и олигомеризации интермедиатов целевой 
реакции. Наличие побочных продуктов часто 
приводит к  химическому отравлению нанесен-
ных катализаторов [3, 10] и  создает проблемы 
для разработки новых технологий конверсии 
этанола в бутанол-1.

Использование биметаллического катализа-
тора 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 позволяет проводить 
конверсию этанола в бутанол-1 с высокой актив-
ностью [11–13], равной 1.7 мольбутанола ч–1 гкат–1 
при 275°С, что в 2–60 раз выше, чем у известных 
катализаторов сравнения: Pd/Al2O3; Ni/Al2O3;  
Pt/Al2O3; Rh/Al2O3; Cu/Al2O3 и др. При этом от-
мечается стабильность работы Pd–Cu-катализа-
тора, не изменяющаяся минимум в течение 100 ч 
тестирования. Причины высокой эффективно-
сти катализатора рассмотрены в работах [12–14]. 
Основными продуктами конверсии этанола 
на 0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 являются бутанол-1 
и  этоксиэтан с  начальными скоростями обра-
зования 0.6 и 0.2 моль л–1 ч–1. Из приведенных 
данных видно, что, несмотря на значитель-
ную активность и  стабильность катализатора 
0.2%  Cu/0.3  %Pd/Al2O3, его селективность по 
1-бутанолу не превышает 70%, поэтому актуаль-
ной задачей является модификация катализато-
ра с  целью увеличения селективности по пер-
вичным линейным спиртам. 

Rubio-Rueda J. A. и  др. [15] установили, что 
внесение алюминия в структуру MgO за счет по-
вышения числа кислотных центров способствует 
интенсификации стадии дегидратации, позво-
ляя достичь селективности по бутанолу-1, рав-
ной 11.7%. При этом авторы приводят данные 
только каталитической системы с соотношени-
ем Mg : Al = 3 : 1. Формирование катализаторов 
состава Cu–Mg/Al, с  молярным соотношением 
M2+ : M3+ = 3 (Cu : Mg = 1 : 9) способствует росту 
числа кислотно-основных пар, что оказывает по-
зитивное влияние на основные стадии процесса 
самоконденсации этанола в бутанол-1. В работе 
[16] Karel Frolich и др. вносили в оксидную си-
стему Mg–Al (2 : 1) медь и кобальт. Концентра-
ции переходных металлов варьировали в интер-
вале соотношений от 0.05 до 0.73 для Cu : Al и от 
0.05 до 0.9 для Co : Al. Авторы обнаружили, что 
увеличение концентрации металла способствует 
повышению конверсии этанола, снижая, однако, 
селективность по бутанолу-1, что вызвано интен-
сификацией образования побочных продуктов 
реакции. Ndou и др. [17] установили, что выход бу-
танола-1 изменяется в ряду: Ca/MgO > Ba/MgO > 

> K/Al2O3 > Na/Al2O3 > Ce/MgO > Zr/MgO >  
>  Cs/Al2O3. При этом в  зависимости от кислот-
но-основных свойств оксидного катализато-
ра меняется качественный и  количественный 
состав продуктов. Результаты работ [15–17] 
свидетельствуют о  высокой чувствительности 
реакции к  кислотно-основным характеристи-
кам каталитических систем, поэтому для ре-
шения задачи по повышению селективности 
0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 предлагается исполь-
зовать модификацию Al2O3 оксидами щелоч-
но-земельных металлов M (M = Ca, Sr, Ba). 

Стоит отметить, что катализаторы состава 
Cu/Pd/MO/Al2O3 (где M = Ca, Sr, Ba) ранее не 
изучались в конверсии этанола в бутанол-1. На-
несенные на смешанные оксиды MgO–Al2O3 
моно- и  биметаллические частицы достаточно 
хорошо исследованы и  описаны в  [15, 18–21], 
поэтому в  данной работе мы сосредоточились 
именно на таких модификаторах, как Ca, Sr, Ba.

Цель настоящей работы – изучение влияния 
модификации катализатора Pd–Cu/Al2O3 ок-
сидами Ca, Sr, и  Ba на его кислотно-основные 
свойства, активность и  селективность в  само-
конденсации этанола в бутанол-1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Носители и катализаторы
Модифицированные носители MO/Al2O3 

(M = Ca, Sr, Ba; [M] = 5 вес. %) получали мето-
дом пропитки по влагоемкости. Для этого к 10 г 
Al2O3 (АОК-63-11 (В)”, Ангарский завод ката-
лизаторов и органического синтеза ОАО “АЗКи-
ОС”, 1.0 мм гранулы; фазовый состав – g-Al2O3) 
добавляли 10 мл водного раствора нитрата соот-
ветствующего металла M (ν(Ca) = 1.3 × 10–2 моль, 
ν(Sr) = 5.7 × 10–3 моль, ν(Ba) = 3.7 × 10–3 моль). 
После пропитки предшественник MO/Al2O3 су-
шили при 25°С в течение 24 ч и прокаливали при 
700°C в течение 3 ч.

Катализаторы Cu/Pd/MO/Al2O3 (0.3 вес. % 
Pd и 0.2 вес. % Cu) готовили последовательной 
пропиткой образцов MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, 
Ba; [M]  = 5 вес. %). Типичный синтез включал 
пропитку 10 г MO/Al2O3 раствором нитрата Pd 
(ν(Pd) =3 × 10–4 моль) с последующей сушкой при 
25°С в течение 24 ч и прокаливанием при 350°C 
в течение 1 ч. Далее предшественники пропиты-
вали раствором нитрата Cu (ν(Cu) = 3 × 10–4 моль) 
с последующей сушкой при 25°С в течение 24 ч 
и прокаливанием при 350°C в течение 2 ч. Перед 
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тестированием образцы Cu/Pd/MO/Al2O3 вос-
станавливали в токе H2 при 200°C в течение 2 ч.

Методы изучения структуры катализаторов
Кислотно-основные свойства катализаторов 

определяли методом ТПД аммиака с  помощью 
анализатора хемосорбции УСГА-101 (“Унисит”, 
Россия), программное обеспечение которого 
состоит из программы управления ANCHEM 
и  программы обработки результатов RESULTS 
TREATMENT.

Катализатор для анализа подготавливали пу-
тем прокаливания в токе гелия (30 мл/мин) в те-
чение 40 мин при температуре 512°С. Затем обра-
зец охлаждали (15°С/мин) в токе гелия до 60°С, 
насыщали аммиаком (скорость газа – 40 мл/мин) 
при 60°С в течение 45 мин. После этого прово-
дили отдувку слабосвязанного аммиака в  токе 
гелия (30 мл/мин) в течение 1 ч при температуре 
102°С. Десорбцию аммиака осуществляли путем 
подъема температуры со скоростью 7°/мин до 
600°С в  токе гелия 30 мл/мин. Кислотность по 
NH3 (AS) рассчитывали обработкой профилей 
по известной методике с использованием аппа-
ратного обеспечения прибора [10].

Микрофотографии наночастиц в  катализа-
торах получали с  помощью метода просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ) на 
приборе JEM 2100F/UHR (“JEOL”, Япония). 
Средний размер частиц (D) находили обработ-
кой данных по 200–250 частицам. Состав частиц 
определяли с  помощью энергодисперсионного 
анализа (ЭДА) на приборе JED-2300, входящем 
в комплектацию JEM 2100F/UHR.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры пал-
ладия и меди регистрировали на спектрометре Axis 
Ultra DLD (“Kratos”, Великобритания), монохро-
матическое AlKα-излучения (1486.6 эВ). Запись 
спектров производили с применением электрон-
ной пушки для компенсации статического заряда 
на гранулах катализатора. Спектры регистриро-
вали с  энергией пропускания анализатора 40 эВ 
с  шагом 0.1 эВ. Для калибровки шкалы энергии 
использовали Au-фольгу с  энергией связывания 
электронов Есв(Au4f7/2) = (83.96 ± 0.03) эВ.

Каталитическая конверсия этанола в бутанол
Каталитические тесты проводили на уста-

новке Series 5000 Multiple Reactor System (“Parr 
Instrument Company”, США) при подобранной 
ранее оптимальной температуре 275°С [11, 12]. 
В стандартном опыте в реактор помещали 30 мл 

этанола и  2–5 г катализатора. Реактор проду-
вали Ar, нагревали до 275°С и  перемешивали 
смесь при 1200 об/мин. Спустя 1–5 ч отключа-
ли перемешивание и нагрев, вскрывали реактор 
и  проводили отбор проб газовой смеси и  жид-
кой фракции продуктов. Газообразные углево-
дороды С1–С4 анализировали на хроматографе 
Кристалл-4000М (“Мета-хром”, Россия, ПИД, 
колонка HP-PLOT); СО, СО2 и Н2 – на хрома-
тографе Кристалл-4000 (детектор по теплопро-
водности, колонка СКТ). Состав жидких орга-
нических продуктов находили на приборах MSD 
6973 (“Agilent Technologies”, США, ПИД, ко-
лонка HP-5MS) и Automass-150 (“Delsi Nermag”, 
Франция, ПИД, колонка CPSil-5) с EI = 70 эВ. 
Содержание жидких органических веществ 
определяли на приборе Varian 3600 (“Varian”, 
США, ПИД, колонка Хроматэк SE-30, внутрен-
ний стандарт – н-октан).

Активность катализатора по бутанолу-1 (Aб) 
рассчитывали при конверсии этанола 5–10% по 
формуле:

Aб = ν(C4H9OH) τ–1 m–1, 

где ν(C4H9OH) – количество образованного 
в ходе реакции бутанола-1, моль; τ – время реак-
ции, ч; m – масса навески катализатора, г. 

Активность катализатора по этоксиэтану (Aэ) 
вычисляли при конверсии этанола 5–10% по 
формуле: 

Aэ = ν(C4H10O) τ–1 m–1, 

где ν(C4H10O) – количество образованного в ходе 
реакции этоксиэтана, моль; τ – время реакции, ч; 
m – масса навески катализатора, г. Относитель-
ная погрешность измерения активности состав-
ляла ± 8%.

Параметр относительной селективности S рас
считывали по формуле S = Aб/Aэ. Чем выше па-
раметр S, тем более эффективно работает ката-
лизатор.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные измерения
Профили ТПД NH3 для 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 

и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, Ba) 
показаны на рис. 1, рассчитанные из профилей 
ТПД-NH3 значения кислотности катализаторов 
приведены в табл. 1. Из табл. 1 видно, что кис-
лотность образцов 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/ 
/Al2O3 (M = Ca, Sr, Ba) меньше, чем кислот-
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ность 0.2%Cu/0.3%Pd/Al2O3 на 45–97 мкмоль/г. 
При этом кислотность катализаторов из-
меняется в  ряду: 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  CaO/ 
/Al2O3 < 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  SrO/Al2O3 < 
< 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (табл. 1), что 
согласуется с усилением основных свойств окси-
дов-модификаторов при переходе от CaO к BaO.

Микрофотографии ПЭМ и  ПЭМ-ВР образ-
цов 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, 
Ba) представлены на рис. 2а–2е. На микрофо-
тографиях ПЭМ видны черные округлые пятна, 
которые по данным локального ЭДА иденти-
фицированы как металлсодержащие частицы. 
С помощью ПЭМ-ЭДА картирования было уста-
новлено, что на поверхности модифицирован-
ных носителей присутствуют индивидуальные 
частицы Pd, индивидуальные частицы Cu и би-
металлические частицы PdCu. Относительное 
содержание моно- и  биметаллических частиц 
составляет 20 и 80% соответственно. Данные по 
содержанию частиц в 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/ 
/Al2O3 согласуются с результатами анализа ПЭМ-
-ЭДА катализатора 0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 [13], 
в котором металлы были нанесены тем же спо-
собом, что и в образцах настоящей работы.

Из микрофотографий ПЭМ-ВР видно, что на 
поверхности образцов 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/ 
/Al2O3 присутствуют частицы Cu размером 
4  ±  1  нм (рис. 2б). Поверхность частиц Cu со-
держит грань с  межплоскостным расстояни-
ем 2.06  Å, которое близко к  таковому в  грани 
Cu(111) металлической меди (JCPDS 04-0836). 
Индивидуальные частицы Pd имеют размер 
9 ± 2 нм (рис. 2б и 2е). На поверхности Pd-ча-
стиц имеются области упорядоченных атомов 
с межплоскостным расстоянием 2.26 Å, которое 
близко к таковому в грани Pd(111) нуль-валент-
ного палладия (JCPDS 65-6174). На поверхности 
биметаллических частиц наблюдаются области 

упорядоченных атомов с межплоскостным рас-
стоянием 2.14 Å (рис. 2б и 2е). Значение 2.14 Å 
меньше такового в грани Pd(111) на поверхности 
частиц Pd, но больше, чем межплоскостное рас-
стояние в грани Сu(111) частиц меди. Получен-
ный результат можно объяснить образованием 
частиц PdCu-сплава [22, 23].

Средний диаметр PdCu-частиц в  образцах 
равен 6 ± 2 нм (рис. 3а–3в, табл. 1), что согла-
суется с  данными, найденным ранее для ката-
лизатора 0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 в  работе [13], 
и позволяет более корректно сравнивать актив-
ности модифицированных и  немодифициро-
ванных Pd–Cu-систем.

РФЭ-спектры Cu2p и  Pd3d образцов 
0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, Ba) 
приведены на рис. 4а–4в. РФЭ-спектры меди со-
держат характерный дублет пиков Cu2p3/2 и Cu2p1/2 

Рис. 1. Профили ТПД NH3 образцов 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 (1), 
0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 (2), 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/ 
/Al2O3 (3) и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (4).
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Таблица 1. Данные о структуре и селективности Pd–Cu-катализаторов

Образец D, нм AS, мкмоль/г S

0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 [13]

6

220 3.3

0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 175 37

0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 165 40

0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 123 62

Примечание. D – средний размер нанесенных частиц металлов по данным ПЭМ, AS – кислотность по NH3; S – относитель-
ная селективность, равная отношению активности по бутанолу-1 к активности по этоксиэтану.
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Рис. 2. Микрофотографии ПЭМ и ПЭМ-ВР образцов 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 (а, б), 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/ 
/Al2O3 (в, г) и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (д, е).

в области 930–960 эВ. Значения Есв(Cu2p3/2) для 
всех катализаторов равны 932.8 ± 0.1 эВ, что указы-
вает на присутствие в них соединений Cu(0) и/или 
Cu(+1) [24]. С учетом приведенных выше данных 

ПЭМ-ВР есть основания полагать, что в большей 
степени поверхность меди представлена атомами 
Cu(0). РФЭ-спектры палладия содержат типич-
ный для палладия дублет пиков Pd3d5/2 и Pd3d3/2.  
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Рис. 3. Гистограммы распределения PdCu-частиц по размеру для образцов 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  CaO/Al2O3 (а), 
0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 (б) и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (в).
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Значения Есв(Pd3d5/2) равны 334.9 ± 0.1 эВ, что 
свидетельствует о  присутствии в  образцах нано-
частиц Pd(0) [25–33]. Интересно отметить, что 
в  сравнении со спектрами Cu/Al2O3 и  Pd/Al2O3 
[11] в спектрах Pd–Cu-катализаторов, приготов-
ленных в настоящей работе, пики Pd3d смещены 
в сторону меньших энергий, а пики Cu2p – в сто-
рону бо́льших энергий. Такие сдвиги в РФЭ-спек-

трах часто возникают при анализе частиц спла-
вов, в которых атомы металлов имеют различные 
значения электроотрицательности [26–29].

Кинетические измерения
По данным газо-жидкостной хроматографии 

и хромато-масс-спектрометрии спустя 2 ч реак-
ции содержание бутанола-1 в продуктах реакции 
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Рис. 4. РФЭ-спектры Cu2p и Pd3d образцов 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 (а, б), 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 (в, г) 
и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (д, е).
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Рис. 5. Кинетические кривые расхода этанола и  накопления продуктов в  присутствии катализаторов 
0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 (а), 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 (б) и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (в).
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в  присутствии 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/Al2O3 
(M = Ca, Sr, Ba) составляет 67–77%. В  соста-
ве жидкой фракции обнаружены этаналь и  бу-
таналь (1.7–3.2%). Эти соединения являются 
интермедиатами целевого процесса по извест-
ному механизму, включающему дегидрирова-
ние этанола в  этаналь, конденсацию этаналя 
в  2-бут-2-еналь и  гидрирование 2-бут-2-еналя 
в бутанол-1 [3–4]. В смеси продуктов идентифи-
цированы этоксиэтан (4–5%), а также сложные 
эфиры (этилацетат, диэтоксиэтан, этоксибутан, 
этилбутират, бутилацетат и  др), разветвленные 
насыщенные спирты (2-этилбутанол, 2-этил-
гексанол) и углеводороды С5+ различного стро-
ения (1–1.5%). Количество образующихся га-
зообразных продуктов на порядок меньше, чем 
количество продуктов в  жидкой органической 
фракции. В составе газов преобладают водород, 
метан и  CO, кроме того, в  небольших концен-
трациях содержатся углеводороды С1–С4 и СO2.

Близкие составы реакционной смеси в  при-
сутствии Pd–Cu-образцов, приготовленных в на-
стоящей работе и  исследованных ранее систем 
Pd–Cu/Al2O3 [11–13] позволяют сделать вывод 
о том, что введение основного модификатора M 
в состав биметаллических образцов не приводит 
к  изменению механизмов образования продук-
тов. Полученный результат позволяет более кор-
ректно оценивать эффективность работы моди-
фицированных и  немодифицированных систем.

Кинетические кривые расхода этанола и на-
копления основных продуктов в  присутствии 
катализаторов 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/Al2O3 
(M = Ca, Sr, Ba) приведены на рис. 5а–5в. Ана-
логичные зависимости для изученного ранее 
образца 0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 [13] показаны 
на рис. 6. Из рисунков видно, что с  течением 
времени в  смеси концентрация этанола сни-
жается, а  концентрации бутанола-1 и  эток-
сиэтана растут. Рассчитанная при 2–11% 
конверсии этанола скорость образования бута-
нола-1 на образцах 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/ 
/Al2O3 равна 0.6 ± 0.1 моль  л–1  ч–1, что сопо-
ставимо с  соответствующим показателем на 
0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 (0.63 моль  л–1  ч–1). Это 
связано с  наличием во всех катализаторах при-
мерно одинакового количества активных цен-
тров Pd0–MxOy целевой реакции. Начальные 
скорости образования этоксиэтана в присутствии 
катализаторов 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/Al2O3 
и 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 составляют 0.015 ± 0.04 
и  0.2 моль  л–1  ч–1 соответственно. Полученный 
результат обусловлен модификацией носителя 
оксидами CaO, SrO и BaO, что приводит к сниже-
нию кислотности катализатора (табл. 1) и  резко 
уменьшает скорость образовании этоксиэтана.

Рассчитанные из кинетических данных параме-
тры селективности S приведены в табл. 1. Из табли-
цы видно, что S меняется в ряду: 0.2% Cu/0.3% Pd/ 
/Al2O3 << 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  CaO/ 
/Al2O3 ≈ 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  SrO/Al2O3 < 
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Рис. 6. Кинетические кривые расхода этанола и накопления продуктов в присутствии катализатора 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 [13].
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<  0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  BaO/Al2O3, что корре-
лирует с  изменением кислотности катализато-
ров в том же ряду (табл. 1). Из полученной кор-
реляции следует, что наиболее эффективный 
модификатор Pd–Cu-катализатора – это BaO. 
Введение его в  состав каталитической системы 
0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 позволяет снизить ско-
рость образования этоксиэтана примерно в 20 раз 
и при этом сохранить относительно высокую ско-
рость образования целевого продукта бутанола-1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что модификация Al2O3 окси-

дами щелочно-земельных металлов приводит 
к  изменения кислотности катализаторов в  ряду: 
0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 < 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/ 
/Al2O3 < 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  SrO/Al2O3 < 
< 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3, что согласуется 
с  ростом оснóвных свойств оксидов-модифика-
торов при переходе от CaO к BaO. Осаждение на 
поверхность модифицированных носителей 0.2% 
Cu и  0.3% Pd приводит к  формированию высо-
кой плотности биметаллических частиц размером 
6 нм, содержащих атомы Cu0 и Pd0.

Начальная скорость образования бутанола-1 
на катализаторе 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/Al2O3 
(M = Ca, Sr, Ba) равна 0.6 ± 0.1 моль л–1 ч–1, что 
сопоставимо с  аналогичным показателем для 
0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 и объясняется наличи-
ем во всех катализаторах примерно одинако-
вого количества активных центров Pd0–MxOy 
целевой реакции. Использование в  составе  
Pd–Cu-катализатора модифицированного но-
сителя 5% BaO/Al2O3 позволяет снизить скорость 
образования этоксиэтана примерно в 20 раз при 
сохранении высокой скорости образования це-
левого продукта бутанола-1.
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Effect of Modifier M (M = Ca, Sr, Ba)  
on Pd–Cu/Mo/Al2O3 Catalysts Selectivity of in the Ethanol Conversion to 1-Butanol

S. A. Nikolaev1, R. A. Bagdatov2, *, A. V. Chistyakov2,  
and M. V. Tsodikov2

1Lomonosov Moscow State University, 1 Leninskie Gory, Moscow, 119991 Russia
2Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences,  

29 Leninsky Prospect, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: bagdatov.ruslan@yandex.ru

Pd–Cu/MO/Al2O3 catalysts (M = Ca, Sr, Ba; [M] = 5 wt.%; [Pd] = 0.3 wt.%; [Cu] = 0.2 wt.%) were 
synthesized via impregnation. Transmission electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy 
revealed that the deposition of copper and palladium on the MO/ Al2O3 surface results in the formation of 
high-density Pd0–Cu0 active particles with an average size of 6 nm. It was shown that at 275°C, the selectivity of 
1-butanol formation from ethanol varies as follows: 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 << 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/ 
/Al2O3 ≈ 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 < 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3. This trend correlates with 
changes in the acidity of the catalysts in the same order. Based on kinetic data, it was established that the use 
of a 5% BaO/ Al2O3 support in the Pd–Cu catalyst composition allows for a ~20-fold reduction in the rate of 
formation of the by-product diethyl ether while maintaining a high rate of 1-butanol formation.
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