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характеризованы твердофазные катализаторы, представленные закрепленным на поверхности 
Сибунита оксидом палладия(II), с содержанием Pd 0.09–0.92 мас. %. Текстурные характеристики 
катализаторов определены из изотерм низкотемпературной (-196ºС) физической адсорбции 
азота. Состояние палладия на поверхности Сибунита в форме Pd(II) установлено методами 

рентгенофазового анализа и рентгенофотоэлектронной спектроскопии, а также температурно-
программированной реакцией с Н2. Скорость реакции каталитического разложения Н2О2 при 25–70ºС 
измерена волюмометрическим методом. На основании экспериментальных кинетических результатов и 
данных по влиянию ДМСО (ингибитора радикально-цепных реакций с участием гидроксильных радикалов) на 
кинетику разложения Н2О2 на поверхности катализатора 0.46% Pd(II)/С предложен молекулярный механизм 
реакции на поверхности исследуемых катализаторов с лимитирующей стадией диссоциации пероксида. 
Определены значения кинетических параметров. 
Ключевые слова: пероксид водорода, каталитическое разложение, закрепленные катализаторы 
Pd(II)/C. 
 

Введение 
В последние годы исследователи уделяют 

особое внимание гетерогенизации перспективных 
гомогенно-каталитических реакций, одной из 
которых является селективное жидкофазное 
окисление различных органических субстратов, 
содержащих двойные связи, в присутствии 
комплексных соединений палладия(II) [1–5]. 

Известно [6], что одним из ключевых 
моментов гетерогенного жидкофазного окисле-
ния органических субстратов является применение 
экологически безопасных гидрофобных катализа-
торов с закрепленным на поверхности носителя 
ионом металла. В настоящее время широко 
изучаются твердофазные катализаторы, пред-
ставленные нанесенным на поверхность мезо-
пористого углеродного материала Сибунита [7] 
соединением переходного металла (Ru, Fe, Co, 
Pd, Pt и др.), проявившие активность в 
жидкофазном глубоком окислении органичес-
ких субстратов пероксидом водорода [8, 9]. 
Подобные каталитические системы также 
используются в разнообразных химических 
процессах, в том числе, при гидрировании и 
деоксигенации растительного сырья [10], 
синтезе пероксида водорода из смесей H2/O2 
[11–14]. 

Полученные нами предварительные данные 
показали, что нанесенный на Сибунит палла-
диевый катализатор с содержанием Pd 
0.46 мас. %, активен в реакции окислительного 
расщепления олефиновой связи 9-октадеце-
новой кислоты пероксидом водорода с 
образованием нонановой и 1,9-нонандиовой 
кислот [15]. Изучение закономерностей гетерогенно-
каталитического разложения пероксида водорода 
позволяет установить природу интермедиатов 
активных в окислении органических субстратов, 

а также оценить долю Н2О2, разлагающегося до 
О2 [16–19]. 

Данная работа посвящена выявлению законо-
мерностей разложения Н2О2 на поверхности 
твердофазных палладиевых катализаторов, 
представленных нанесенными на поверхность 
Сибунита палладиевыми наночастицами, с содер-
жанием активного компонента не более 1 мас. %. 

 

Экспериментальная часть 
 

Реактивы: 30% -ный водный раствор перокси-
да водорода (квалификация «ос. ч.», Химмед), 
диметилсульфоксид (ДМСО), (квалификация «х. ч.», 
Химмед). Закрепленные на Сибуните (Институт 
проблем переработки углеводородов РАН, г. 
Омск) палладиевые (0.09–0.92 мас. % Pd) 
катализаторы готовили по известной методике 
[20] пропиткой носителя водными растворами 
H2[PdCl4] с последующей сушкой на воздухе и 
отмывкой от хлорид-ионов (далее – Pd(II)/C). 
Исследование фазового состава образцов 
выполняли на дифрактометре XRD–6000 
(Shimadzu), λ ~ 0.1514 нм (CuKα) с использо-
ванием базы данных JCPDS PDF–2. Текстурные 
характеристики образцов – удельную поверх-
ность по БЭТ [21] и сравнительному [22, 23] 
методам, объем и размер мезопор (эффектив-
ный диаметр менее 100 нм) [24] – определяли с 
помощью метода низкотемпературной (-196ºС) 
адсорбции азота (ASAP 2020, Micromeritics – 
ГСИ № 46147–10). Объем макропор (эффективный 
диаметр более 100 нм) рассчитывали по 
разности между влагоемкостью образца и 
величиной объема мезопор. 

Рентгеновские фотоэлектронные спектры 
регистрировали на спектрометре XSAM–800 
(Kratos). В качестве источника возбуждения 
применяли магниевый анод с энергией харак-

О 



  Вестник МИТХТ, 2014, т. 9, №2 

88 
 

теристического излучения MgKα = 1253.6 эВ. 
Мощность, выделяемая на аноде во время 
регистрации спектров, не превышала 90 Вт. 
Фон, обусловленный вторичными электронами 
и фотоэлектронами, потерявшими энергию, 
аппроксимировали прямой линией. Измерения 
проводили при давлении ~ 5∙10-8 Па. Регистрацию 
спектров проводили при комнатной темпера-
туре. Калибровку спектрометра осуществляли 
по пикам Au 4f7/2 и Ni 2p3/2, энергии которых 
соответствовали 84.0 и 852.7 эВ. Учет поверх-
ностной зарядки проводили по пику C 1s, 
которому приписана энергия 284.4 эВ. 

Температурно-программированную реакцию 
(ТПР) с Н2 выполняли на анализаторе AMI–200 
(Altamira Instruments) с детектором по тепло-
проводности с использованием смеси 10% H2 – Ar. 

Разложение Н2О2 на поверхности катализа-
торов 0.09–0.92% Pd(II)/C изучали в диапазоне 
температур 25–70ºС в кинетической области при 
нейтральном pH. Критериями выбора кинети-
ческой области служило постоянство удельной 
каталитической активности (УКА0) – начальная 
скорость превращения пероксида водорода, 
отнесенная к загрузке катализатора, в г∙л-1, и 
независимость скорости реакции от фракцион-
ного состава 140–70 мкм в условиях быстро 
протекающей реакции (70ºС, загрузка катализа-
тора 2.5–7.0 г∙л-1 и число оборотов мешалки 
1000 об∙мин-1). Реакцию проводили в колбе из 
пирекса объемом 50 см3, которую помещали в 

масляную баню с термодатчиком. Выделение О2 
контролировали волюмометрическим методом. 

В типичном опыте в колбу с предвари-
тельно нагретой до заданной температуры 
дистиллированной водой (20 мл) вносили 
катализатор (фракция менее 70 мкм, 0.05 г, 
выдержан при 180ºС 6 ч на воздухе, охлажден в 
эксикаторе) и после перемешивания (1000 об∙мин-1) 
с помощью магнитной мешалки в течение 5 мин 
добавляли Н2О2 (0.22 и 0.17 моль∙л-1). 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Изотерма адсорбции азота при -196ºС на 
поверхности носителя Сибунит относится к 
типу IV с петлей гистерезиса типа Н3 по 
классификации ИЮПАК [25]. Такой тип изо-
терм характерен для капиллярной конденсации 
азота в щелевидных или конусообразных порах 
[26]. Аналогичные изотермы получены для всех 
Pd(II)/C катализаторов. Носитель Сибунит обла-
дает высокоразвитой поверхностью: 343 м2∙г-1 
по методу БЭТ (значение константы уравнения 
БЭТ СБЭТ составляет 128) и 306 м2∙г-1 по 
сравнительному методу, что свидетельствует о 
незначительном содержании микропор, т.е. пор 
с эффективным диаметром менее 2 нм. Объемы 
мезо- (эффективный диаметр пор 2–100 нм) и 
макропор (эффективный диаметр пор свыше 
100 нм) составляют, соответственно, 0.48 и 
0.41 см3∙г-1, средний эффективный диаметр 
нанопор – 5.6 нм. Текстурные характеристики 
исследуемых образцов приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Характеристики носителя Сибунит и катализаторов Pd(II)/C на его основе 

№ 
обр. Образец 

Текстурные характеристики 

H/Pd** 
Удельная 

поверхность по 
БЭТ, АБЭТ, 

м2∙г-1 

Константа 
уравнения 

БЭТ, 
СБЭТ 

Удельная 
поверхность по 
сравнительному 

методу, АСМ, 
м2∙г-1 

Средний 
диаметр 
мезопор, 

Dме*, 
нм 

1 Сибунит 343 128 306 5.6 – 

2 0.09% 
Pd(II)/C 334 124 286 5.4 14 

3 0.46% 
Pd(II)/С 342 123 328 5.8 6 

4 0.92% 
Pd(II)/С 303 113 283 5.8 4 

*Dме = 4Vме/АБЭТ. 
**H/Pd – соотношение количества атомов водорода (Н), определенного по площади пика 

ТПР-спектра катализатора, и атомов Pd в катализаторе. 

На рентгенограммах носителя Сибунит и 
0.09–0.92% Pd(II)/C катализаторов наблюдается 
фаза графитоподобного углеродного материала 
(JCPDS № 26–1079). Нанесенный палладий 
находится в высокодисперсном рентгено-
аморфном состоянии. Для более детального 
рассмотрения полученной картины нами 
охарактеризован катализатор с более высоким 
содержанием палладия – 4.6 мас. %. По данным 
РФА, в этом катализаторе присутствует фаза 

оксида палладия (JCPDS № 43–2024). Его ТПР-
кривая характеризуется наличием высокоинтен-
сивного низкотемпературного пика (максимум 
при 105ºС) с атомарным отношением Н/Pd = 2, 
что соответствует восстановлению фазы PdO 
(рис. 1). На ТПР-кривых катализаторов 0.09–
0.92% Pd(II)/C (рис. 1) наблюдаются пики 
поглощения водорода в области более высоких 
температур (150–250ºС) и с атомарным отно-
шением Н/Pd от 4 до 14 (табл. 1), что является 
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характерным признаком спилловера Н2, т.е. его 
диссоциативной хемосорбции и последующей 
диффузии на поверхность связанного с метал-
лом носителя [27, 28]. 

 

 
Рис. 1. ТПР-кривые 0.09–4.6% Pd(II)/С- 

катализаторов с Н2. 
 

В рентгенофотоэлектронном спектре 
0.46% Pd(II)/C катализатора (рис. 2) выявлены 
пики Pd 3d5/2 и Pd 3d3/2 с энергиями связи 337.7 
и 343.0 эВ, соответственно, характерные для 
степени окисления палладия +2 (превышение 
энергий связи на 0.7 эВ относительно массив-
ного объекта связано с проявлением размерного 
эффекта наночастиц) [29]. Для обнаружения 
физических особенностей и надежной интерпре-
тации фотоэлектронных спектров осуществляли 
подачу напряжения смещения (Uсм) на держа-
тель образцов. При Uсм= -7 В в области боль-
ших энергий связи в спектре Pd 3d наблюдается 
появление интенсивного сигнала, который 
отсутствует в спектрах, зарегистрированных при 
Uсм = 0 и 7 В. Подобное поведение наблюдается 
в спектрах O 1s носителя (рис. 3 а) вследствие 
присутствия на поверхности Сибунита кисло-
родсодержащих функциональных групп [8]. 
Значительно большее изменение сигнала выяв-
лено в спектре O 1s катализатора при Uсм= -7 В 
(рис. 3 б), что указывает на наличие химической 
связи нанесенного палладия c поверхностными 
кислородсодержащими группами Сибунита. 
Такое закрепление металла на поверхности носи-
теля происходит благодаря существованию 
достаточно большого количества – несколько 
десятков мкмоль∙г-1 [8] – поверхностных функ-
циональных групп Сибунита, способных 
обеспечить химическое взаимодействие с более, 
чем 1 мас. % палладия, и сформировать стабиль-
ные наночастицы [20]. 

Анализ кинетических кривых «концентра-
ция пероксида водорода (С) – время реакции 
(t)» и логарифмических кривых lnW=f(lnC) на 
катализаторе 0.46% Pd(II)/C (рис. 4), где W – 
скорость превращения пероксида по времени, 
найденная дифференцированием полиномов, 
описывающих кинетические кривые, в температур-

ом интервале 25–70ºС, и различном начальном 
содержании Н2О2 (0.22 и 0.17 моль∙л-1) показал, 
что наблюдаемый порядок реакции (n) по 
перокcиду водорода является переменным в 
интервале 0 < n < 1. Подобные кинетические 
закономерности были получены и для 
катализатора 0.92% Pd(II)/C. Вследствие малых 
величин начальной удельной скорости 
разложения Н2О2 на носителе Сибунит и 
катализаторе 0.09% Pd(II)/C (табл. 2) кинети-
ческие зависимости этих образцов не рассмат-
ривались. 
 

 
Рис. 2. Фотоэлектронные спектры Pd 3d 

катализатора 0.46% Pd(II)/C, измеренные при 
различном напряжении смещения. 

 

 
 

 
Рис. 3. Фотоэлектронные спектры O 1s носителя 
Сибунит (а) и катализатора 0.46% Pd(II)/C (б), 

измеренные при различном напряжении 
смещения. 
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Рис. 4. Кинетические кривые (а) 
и логарифмические зависимости скорости реакции 

от концентрации пероксида (б) с начальными 
концентрациями пероксида 0.17 моль∙л-1 при 25ºС, 
n=0.53 (1), 0.22 моль∙л-1 при 40ºС, n=1.0 (2), 50ºС, 

n=0.79 (3), 60ºС, n=0.75 (4) и 70ºС, n=0.82 (5)  
на образце катализатора 0.46% Pd(II)/C. 

 

Сопоставление величин начальных скоростей 
W0 катализаторов 0.09–0.92% Pd(II)/C и частоты 
оборотов катализатора (TOF0) (начальная скорость 
реакции, отнесённая к суммарному количеству 
Pd(II) в (моль Pd)∙л-1) показывает, что с увеличе-
нием содержания активного компонента на 
поверхности, падает доля поверхностных 
центров, участвующих в каталитической реак-
ции. 

 

Таблица 2. Величины W0 и TOF0 разложения 
Н2О2 при 40ºС на поверхности  

исследуемых катализаторов 

№ 
обр. 

Наименование 
образца 

40ºС 
W0∙103, 

моль∙л-1∙мин-1 
TOF0, 
мин-1 

1 Сибунит 0.70 – 
2 0.09% Pd(II)/C 0.91 37.3 
3 0.46% Pd(II)/С 4.07 32.5 
4 0.92% Pd(II)/С 5.19 20.5 

 

Наблюдаемые закономерности в условиях 
квазистационарного процесса характеризуют 
сложность кинетического уравнения каталити-
ческого разложения Н2О2, что может быть 
связано с совместной реализацией молекуляр-
ного и свободнорадикального механизма либо с 
протеканием реакции только по молекуляр-
ному механизму на поверхности катализатора 

Pd(II)/C с образованием на палладиевых центрах 
различных кислородсодержащих интермедиатов. 

Для выявления возможного участия свобод-
ных радикалов ОН в реакции разложения Н2О2 
выполнены эксперименты с диметилсульф-
оксидом (ДМСО), являющимся ингибитором 
реакций с участием гидроксильных радикалов 
[30]. Наши опыты показали, что добавление к 
реакционной смеси 7.5∙10-3 и 0.11 моль∙л-1 

ДМСО при 40 и 70ºС приводит к снижению 
значений УКА0 на катализаторе 0.46% Pd(II)/C в 
1.7–4.3 раза (табл. 3), несопоставимому с 
масштабами влияния ингибиторов в радикально-
цепных процессах. Наблюдаемое влияние 
ДМСО, вероятнее всего, говорит о его адсорб-
ции на активных центрах Pd(II) и уменьшении 
доли свободных центров на поверхности 
катализатора. 

 

Таблица 3. Влияние концентрации ДМСО  
на значения УКА0 на катализаторе 

0.46% Pd(II)/C 

ДМСО, 
моль∙л-1 

УКА0∙103, 
моль∙мин-1∙г-1 

40ºС 70ºС 
0 1.40 8.69 

7.5∙10-3 – 4.93 
0.11 0.42 2.07 

 

Учитывая полученные результаты и 
литературные данные о механизме разложения 
Н2О2 в растворах комплексов Pd(II) [17, 31–34] 
и на нанесенных Pd [9, 34], PdO [35] катализа-
торах, а также на оксидах переходных металлов 
[35–37], можно предположить, что каталити-
ческое разложение пероксида водорода на 
поверхности закрепленных катализаторов 
Pd(II)/C идет через адсорбцию молекулы Н2О2 
(стадия I) с последующим разрывом связи O–О 
при участии ближайшего поверхностного 
палладиевого центра (стадия II), приводящего к 
формированию на поверхности ОН-–ионов, 
связанных с закрепленным Pd(III). 

 

1
2 2( ) 2 2( )b

рН О Z Z H O+ ←→  (I) 
 

)(2)( 2
22

−+→+ OНZZOHZ k , (II) 
 

где Z = Pd(II), Z+ = Pd(III). 
Дальнейшие стадии (III) и (IV) описывают 

формирование на поверхности палладиевого 
комплекса (I) с супероксидным анион-радикалом, 
характерного для различных металлов [16, 19], 
в том числе комплексов палладия(II) в растворе 
[32, 33]. Отмечено [18], что подобные комп-
лексы могут быть активны в окислении связей 
С=С, а в отсутствие окисляемого субстрата 
возможно выделение молекулярного кислорода 
по реакции (V). 

 

3
2 2 2 ( ) 2( ) ( ) ( )k

рZ ОН Z H O Z H O Z НO+ − + −+ → + +  (III) 
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.)(22 2)( 5
г

k OZZOZ +→+⋅ +−  (V) 
 

В случае квазиравновесной стадии (I) и 
лимитирующей стадии (II) в приближении 
однородной поверхности получаем уравнение 
скорости лимитирующей стадии W (1): 

 

.
)2221( 2

1
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2
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k
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k
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k
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CkW
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′
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Приняв в первом приближении допущение о 
малой степени заполнения поверхности катализа-
тора кислородсодержащими палладиевыми интер-
медиатами, образующимися в стадиях (II), (III) и 
(IV), получим уравнение (2), согласующееся с 
наблюдаемыми кинетическими данными (рис. 4): 

 

.
)1( 2

1Cb
CkW

+

′
=  (2) 

 

где W – наблюдаемая скорость лимитирующей 
стадии; C – концентрация Н2О2; k' – наблюда-
емая константа скорости лимитирующей стадии; 
b1 – константа адсорбции Н2О2. 

Из линейного преобразования уравнения (2) 
(рис. 5) найдены значения наблюдаемых 
констант скорости реакции (k′) разложения 
пероксида водорода в температурном интервале 
40–70ºС и рассчитаны значения констант 
скоростей в пересчете на содержание поверх-
ностного закрепленного палладия kPd.   Размер-  

 

 
Рис. 5. Линейные зависимости изменения 

скорости лимитирующей стадии от количества 
Н2О2 для катализатора 0.46 % Pd(II)/C 

при температурах 40 (1), 50 (2), 60 (3) и 70ºС (4). 

ность kPd л∙мин-1∙(моль Pd)-1 с учётом загрузки 
катализатора (г∙л-1) (табл. 4). 

 

Таблица 4. Константы скорости разложения 
Н2О2 на поверхности катализаторов 

0.46 и 0.92% Pd(II)/C впересчете на содержание 
активного компонента 

№ 
обр. Катализатор 

kPd,л∙мин-1∙(моль Pd)-1 
40ºС 50ºС 60ºС 70ºС 

1 0.46% 
Pd(II)/С 144 350 678 1517 

2 0.92% 
Pd(II)/С 118 300 803 1250 

 

Из температурной зависимости величин kPd 
найдены наблюдаемые энергии активации и 
предэкспоненциальные множители уравнения 
Аррениуса, соответственно: 69.0 кДж∙моль-1 и 
4.8∙1013 л∙мин-1∙(моль Pd)-1 для катализатора 
0.46% Pd(II)/C и 69.7 кДж∙моль-1 и 5.3∙1013 
л∙мин-1∙(моль Pd)-1 для катализатора 0.92% Pd(II)/C. 
Дискриминация других возможных кинетичес-
ких моделей будет предметом дальнейших 
исследований. 

 

Заключение 
На основании экспериментальных данных 

по влиянию ингибитора радикально-цепных 
реакций на кинетику разложения Н2О2 на 
поверхности катализатора 0.46% Pd(II) сделан 
вывод о преимущественной реализации молеку-
лярного механизма реакции на поверхности 
палладиевого катализатора. Предложен меха-
низм с лимитирующей стадией диссоциации 
адсорбированной молекулы Н2О2 и образо-
ванием на поверхности катализатора кислород-
содержащих палладиевых интермедиатов, 
приводящих к образованию поверхностного 
комплекса Pd(II) c супероксидным анион-
радикалом, который в отсутствие окисляемого 
органического субстрата образует молекуляр-
ный кислород. 
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THE INVESTIGATION OF PATTERNS OF WET HYDROGEN 
PEROXIDE DECOMPOSITION OVER ANCHORED ON SIBUNIT 
PALLADIUM CATALYSTS (Pd(II)/C) 
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M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia 
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The article describes peculiarities of liquid-phase hydrogen peroxide decomposition over palladium oxide (II) 
anchored on mesoporous carbon support with Pd loadings of 0.09–0.92 wt. %. The surface state of the palladium 
catalysts has been characterized by a set of physical chemistry methods. According to the observed reaction 
rates and orders and influence of dimethyl sulfoxide as an inhibitor of radical-chain reactions with the participation 
of the free hydroxy (HO∙) radical the molecular mechanism of liquid-phase hydrogen peroxide decomposition over 
anchored palladium(II) oxide and the limiting step have been suggested. The introduced mechanism involves 
adsorption of H2O2 on an anchored palladium center followed by dissociation with the participation of another Pd 
center.  

Keywords: liquid phase hydrogen peroxide decomposition, anchored palladium oxide. 
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