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Показано, что электроноакцепторные свойства окиси алюминия, измеренные по 

обpазовaнuю на ней метилфентиазин катион-paдикалов, постепенно увеличиваются при осаж-

дении на её поверхности палладия до содержания 0.3% палладия от веса носителя. Дальней-

шее увеличение количества палладия приводит к снижению электроноакцепторных свойств. 

Удельная активность Рd/Аl2О3 катализаторов по отношению к гидрированию бензола остается 

примерно постоянной до содержания 0.3% палладия. Сделано заключение, что при низких со-

держаниях палладия активными являются смешанные центры Рd -носитель. 

Рис 2, табл 1, библ. ссылок 9. 

 

Важной проблемой в катализе является выяснение роли носителя в 

активности нанесенных металлических катализаторов. Носитель являет-

ся просто подкладкой или участвует в составе активных центров, обра-

зуя примесные уровни, тем самим влияя на его активность. 

Ранее нами было показано [1], что окись алюминия проявляет 

электроноакцепторные свойства по отношению к метилфентиазину 

(МефТЗ). Вследствие перехода электрона от МефТЗ к электроноакцеп-

торным центрам Льюиса носителя [2] на поверхности последнего обра-

зуются устойчивые катион-радикалы. Следовательно, если нанесённый 

на поверхность окиси алюминия палладий вступает в электронное взаи-

модействие с носителем, то это должно влиять на электроноакцептор-

ные свойства последнего. В настоящей работе нами изучены электро-

ноакцепторные свойства Рd/Аl2О3 катализаторов по образованию на них 

МефТЗ катион-радикалов.     
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Экспериментальная часть 

Способ образования МефТЗ катион-радикалов на поверхности ката-

лизаторов описан в [3]. Использовались окись алюминия с удельной по-

верхностью 180 м
2
/г и 0.06 М раствор МефТЗ в бензоле. Образцы ката-

лизаторов предварительно обрабатывались в вакууме при 500°С. Спект-

ры ЭПР сняты на спектрометре "ПЭ-1301" с рабочей частотой 9400 МГц 

при комнатной температуре. Относительные интенсивности измерялись 

по величине площади. 

Обсуждение результатов 

Добавление раствора МефТЗ к дегазированной в вакууме окиси 

алюминия и Рd/Аl2О3 катализаторам приводило к появлению сигналов, 

характерных для МефТЗ радикалов с g=2 (рис. 1). 
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При образовании катион-радикалов поверхность окиси алюминия 

приобретает коричнево-розовый цвет, причем, чем ярче цвет, тем ин-

тенсивнее сигналы ЭПР. Образовавшиеся радикалы на поверхности 

очень устойчивы, интенсивность их сигналов не меняется в течение су-

ток и более. 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
Рис. 1. Спектр ЭПР МефТЗ катион-радикалов на 

окиси алюминия и Рd/Аl2О3 катализаторов. 

 

 

Добавление МефТЗ к Рd/Аl2О3 катализаторам привело к образова-

нию тех же радикалов и появлению характерных для них ЭПР сигналов 

(таблица). Данные таблицы показывают, что добавление палладия к но-

сителю меняет его электроноакцепторные свойства, при этом началь-

ные количества палладия приводят к увеличению его электроноакцеп-

торных свойств, достигающих максимума при содержании 0.3% Рd. По-
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добное влияние добавления палладия обнаруживалось и в случае изме-

рения электроноакцепторных свойств с помощью образования дифе-

ниламин (ДФА) катион-радикалов [4], однако в данном случае электро-

ноакцепторные свойства усиливаются в два раза, тогда как в случее 

ДФА– почти в три раза. 

Таблица 

Интенсивность сигналов ЭПР МефТЗ катион-радикалов 

на Аl2О3 и Рd/Аl2О3 катализаторах 

Состав образцов Относительная интенсивность 

сигналов ЭПР 

Аl2О3 350 

Рd(0.1%)/Аl2О3 390 

Рd(0.2%)/Аl2О3 520 

Рd(0.3%)/Аl2О3 710 

Рd(0.4%)/Аl2О3 490 

Рd(0.5%)/Аl2О3 370 

Рd(1.0%)/Аl2О3 150 

Рd (5%)/Аl2О3 50 

 

Повышение электроноакцепторных свойств окиси алюминия 

вследствие добавления начальных количеств палладия, по-видимому, яв-

ляется следствием образования новых примесных уровней палладий-но-

ситель, имеющих более сильные электроноакцепторные свойства, чем 

локальные уровни носителя. Увеличение электроноакцепторных свойств 

окиси алюминия вследствие нанесения на него палладия и максималь-

ное значение этих свойств при содержании 0.3% Рd по методу измере-

ния их экзоэлектронной эмиссии описаны и в [5]. В работе сделан вы-

вод о том, что, занимая определенного типа дефектные места поверх-

ности и расщепляя энергию своих d-орбитатей в поле решетки носите-

ля, палладий создает вакантные уровни в запрещенной зоне. Дальней-

шее увеличение количества палладия приводит к росту его кристаллов, 

и число атомов палладия, создающих примесные уровни, снижается. 

При больших содержаниях палладия определенную роль может играть 

и механическое покрытие поверхности носителя кристаллами палладия. 

Участие носителя в формировании каталитически активных центров на-

несенных металлических катализаторов установлено и в случаях молиб-

деновых [6] и кобальтовых [7] катализаторов, нанесенных на цеолит. 

Удельная активность Рd/Аl2О3 катализаторов для реакции гидрирова-

ния бензола на единицу веса палладия остаётся примерно постоянной 

до содержания 0.3% Рd, после чего возрастает [8] (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость ката-
литической активности 
Рd/Аl2О3 катализаторов от 

содержания палладия (по 
[8]). 

 

По-видимому, это означает, что в пределах содержания палладия до 

0.3% ответственными за каталитическую активность являются примес-

ные активные центры Рd-носитель. В области больших содержаний пал-

ладия на носителе могут образоваться и активные центры, состоящие 

из металлического палладия, вследствие чего активность может расти. 

Инжекция электронов от носителя к палладию соответствует данным по 

работе выхода электрона, которая для Аl2О3 составляет 4.7, а для палла-

дия – 4.8 эВ [9]. 

 

Аl2О3-Æ ºì Рd/Аl2О3 Î²î²ÈÆ¼²îàðÜºðÆ ¾ÈºÎîðàÜ²Îòºäîàð 

Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÀ ºì ²ÎîÆìàôÂÚàôÜÀ 

². Þ. ¶ðÆ¶àðÚ²Ü 

òáõÛó ¿ ïñí³Í, áñ ³ÉÛáõÙÇÝÇ ûùëÇ¹Ç ¿É»ÏïñáÝ³Ïó»åïáñ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ññ, ã³÷-

í³Í Ù»ÃÇÉý»ÝÃÇ³½ÇÝ Ï³ïÇáÝ–é³¹ÇÏ³ÉÝ»ñ ³é³ç³óÝ»Éáõ Ù»Ãá¹áí, ³×áõÙ »Ý ¹ñ³ 

Ù³Ï»ñ»ëÇÝ å³É³¹ÇáõÙ Ýëï»óÝ»Éáí ÙÇÝã¨ í»ñçÇÝÇë 0.3% å³ñáõÝ³ÏáõÃÛáõÝñ: 

Pd/Аl
2
О

3
 Ï³ï³ÉÇ½³ïáñÝ»ñÇ ï»ë³Ï³ñ³ñ ³ÏïÇíáõÃÛáõÝÁ ÙÇÝã¨ ³Û¹ å³ñáõÝ³Ïáõ-

ÃÛáõÝÁ ÙÝáõÙ ¿ Ñ³ëï³ïáõÝ: ²ñí³Í ¿ »½ñ³Ï³óáõÃÛáõÝ, áñ å³É³¹ÇáõÙÇ ó³Íñ å³ñáõ-

Ý³ÏáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ¹»åùáõÙ Ï³ï³ÉÇïÇÏ ³ÏïÇí Ï»ÝïñáÝÝ»ñ »Ý Ñ³Ý¹Çë³ÝáõÙ Pd-ÏñÇã 

Ë³éÁ Ï»ÝïñáÝÝ»ñÁ: 
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It has been shown that methylphentiazine produces cation-radicals on the surface of 

alumina and Pd/Al2O3 catalysts. The presence of electron effect between palladium and 

alumina is observed. The addition of palladium results in increase of electron acceptor 

properties, which becomes maximum in the case of 0.3% Pd content. The specific 

activity of Pd/Al2O3 catalysts per unit of palladium mass remains approximately constant 
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till 0.3% Pd content. A conclusion has been made that in case of low contents of 
palladium, the mixed palladium-alumina centers are catalytically active. 
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