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Пиролизом гранул порошковой целлюлозы, пропитанных нитратом палладия, получены катализаторы 1–8% 

Pd/С. Пиролиз проводили в реакторе с гидрозатвором при 600 С. Восстановление металла осуществлялось газами пи-

ролиза и углеродом матрицы. Установлено, что зольность гранул порошковой целлюлозы в ~40 раз меньше зольности 

сульфатной целлюлозы, из которой они были изготовлены. Методами рентгенофазового анализа и электронной микро-

скопии показано, что палладий в катализаторах присутствует в виде наночастиц Pd(0), равномерно покрывающих угле-

родные волокна и бесформенных массивных металлических выделений до 20 мкм в поперечнике. В катализаторах 1–3% 

Pd/С доминируют (>95%) наночастицы 10–40 нм, в 8% Pd/С – 20–70 нм. Доля массивных металлических образований в 

Pd(1%)/С, Pd(3%)/С и Pd(8%)/С составляет: ~2%, ~5% и ~60% соответственно. Они состоят из агрегированных шарооб-

разных частиц диаметром 0.05–0.15 мкм. РФА оксид палладия в катализаторах не обнаружен. Присутствие нитрата пал-

ладия в порошковой целлюлозе при ее карбонизации оказывает существенное воздействие на формирование углеродной 

матрицы. С ростом содержания нитрата палладия в порошковой целлюлозе снижается выход углеродного материала и 

повышается его общая пористость. ИК-спектроскопией зафиксировано присутствие в углеродной матрице палладиевых 

катализаторов кислородсодержащих эфирных группировок. Активность катализаторов в модельном процессе распада 

пероксида водорода растет с ростом дисперсности наночастиц палладия. 
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Введение 

Палладиевые катализаторы на угольной матрице (Pd/C) нашли широкое применение в процессах ор-

ганического синтеза. Основанием для этого явилась богатая каталитическая химия палладия, включающая 

практически весь спектр процессов гидрирования, изомеризации, дегидрирования и гидрогенолиза, а также 

широкий ассортимент активных углей с развитой пористой структурой, их доступность и дешевизна  [1–6]. 

Электропроводность угольной матрицы, ее стабильность в кислых и основных средах, отсутствие собствен-

ных сильнокислых и основных центров, провоцирующих побочные процессы, делают Pd/C зачастую неза-

менимым в тонком органическом синтезе и в топливных элементах [3, 7–11]. 

Приготовление Pd/C включает в себя следующие базовые стадии: формирование угля, нанесение пре-

курсора на поверхность угля и превращение исходного соединения палладия в активную форму [3, 11, 12]. 

Уголь получают пиролизом природных и синтетических материалов. В основном используются до-

ступные природные материалы: каменный уголь, полукокс и растительное сырье (древесина, кокосовая 

скорлупа, косточки фруктов и т.п.) [12]. 

Нанесение активной компоненты, как пра-

вило, осуществляют пропиткой угольной матрицы 

раствором соли (комплекса) или золя палладия [3, 

11, 13–15]. Восстановление палладия (II) может 

проходить термически  [16] или химически (H2, 
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гидразин гидрат, формальдегид, NaBH4 и т. п.) [12, 15, 17, 18], либо в ходе «восстановительной сорбции» 

(использование способности поверхности активных углей восстанавливать ионы благородных металлов в 

процессе их сорбции из растворов до образования металлической фазы) [19, 20]. Однако использование за-

ранее сформированной угольной матрицы часто приводит к неравномерному распределению частиц металла 

в объеме носителя [7, 21]. 

Данный недостаток можно минимизировать, формируя носитель и металл одновременно. В этом слу-

чае предшественник металла вводится в предшественник угля. Например, в работах [22, 23] нитратом пал-

ладия(II) пропитывают древесные опилки. Восстановление палладия (II) реализуется в ходе пиролиза опи-

лок. Таким образом, процесс синтеза упрощается, уменьшаются потери благородного металла и, соответ-

ственно, удешевляется стоимость катализатора. Сходным образом в работе [24] Pd/C на основе мезопори-

стого углеродного материала был получен прямым синтезом с использованием тетраэтилортосиликата, са-

харозы и соли палладия с последующей карбонизацией и удалением SiO2-темплата с помощью HF. 

В настоящей работе авторы предложили использовать в качестве предшественника углеродной мат-

рицы катализатора гранулы порошковой целлюлозы (ПЦ). Влажные массы ПЦ являются пластичным мате-

риалом, из которого можно без труда штамповать изделие практически любой формы без связующего. В 

ходе получения целлюлозы и гидролиза последний в ПЦ материал оказывается избавленным от примесей 

солей металлов I и II групп периодической системы (содержание в древесине 0.2–1.7%). В результате угле-

родная матрица после пиролиза получается высокочистой. В дальнейшем это облегчает извлечение ценного 

металла из отработанного катализатора. Пропитку ПЦ солью палладия (II) можно осуществлять перед прес-

сованием или, как это сделано в данном исследовании, после формирования гранулы. 

Цель работы: осуществить синтез катализатора «палладий на угле» путем пиролиза гранул ПЦ, пред-

варительно пропитанных нитратом палладия (II), и исследовать состояние палладия и углеродной матрицы 

в полученном материале. 

Экспериментальная часть 

ПЦ получали гидролизом сульфатной целлюлозы Байкальского ЦБК (ТУ ОП 13-027 94 88-08-91) в 

2.5 н соляной кислоте при 100 °C. Гидролиз проводили в течение двух часов. Полученный продукт промы-

вали на фильтре дистиллированной водой до нейтральной pH водной вытяжки. ПЦ отжимали на вакуум-

фильтре до содержания в ней влаги 60%(вес.) и прессовали в гранулы диаметром 6 мм, длиной 15–25 мм. 

Сушили при 90 °C до постоянного веса. 

Для синтеза трех образцов катализатора производили пропитку гранул ПЦ до насыщения (1.7 мл 

Н2О/г ПЦ) водными растворами Pd(NO3)2·2H2O («Fluka Analytical» palladium(II) nitrate dihydrate) концентра-

ции: 3, 7 и 12 г/л. 

Пропитанные гранулы ПЦ помещали в эксикатор в атмосферу NH3+Н2О (10% водный раствор амми-

ака), где и выдерживали 12 ч. Данная процедура приводит к гидролизу соли с образованием малораствори-

мых гидроксокомплексов Pd(II), что при сушке препятствует концентрированию палладия в поверхностных 

участках гранул. Далее образцы сушили на воздухе при комнатной температуре сутки, затем в сушильном 

шкафу при 90 °С 2 суток. 

Образцы загружали в кварцевый реактор с гидрозатвором, нагревали (скорость нагрева 10 °С/мин) до 

600 С и карбонизировали в течение одного часа при заданной температуре. Выгрузка угля осуществлялась 

после полного остывания реактора. В том случае, когда на воздухе оказывается неостывший палладийсодер-

жащий уголь, возможно выгорание углеродной матрицы. 

Контрольный образец угля (С) получали аналогичным образом (без введения соли палладия). 

Выход материала после карбонизации для образца С и гранул ПЦ, пропитанных растворами соли кон-

центрации: 3, 7 и 12 г/л, составил – 22, 16, 15 и 10%(вес.) соответственно. Содержание металлического пал-

ладия в катализаторах составило: 1%, 3% и 8% (образцы Pd(1%)/С, Pd(3%)/С и Pd(8%)/С) соответственно. 

Содержание палладия в углях соответствует его количеству, введенному при синтезе. 

В качестве образца для сравнения была проведена активация угля С водяным паром в кварцевом ре-

акторе при 850 С в течение 30 мин, расход воды – 50 мл H2O/г С (образец Сакт). Выход Сакт на стадии акти-

вации составил 55%. 

Определение зольности проводили согласно ГОСТ 18461-93. 
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Общую пористость углей по гептану определяли, погружая навеску гранул угля в гептан и выдержи-

вая в нем в течение 1 ч при 20 С. 

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье спектрометре «Spectrum One» фирмы Perkin Elmer в диа-

пазоне частот 4000–400 см-1 в виде твердых порошков с использованием приставки диффузного отражения 

(DRA). Обработку и расчет интенсивностей спектров проводили с использованием специальных программ 

прикладного программного обеспечения спектрометра. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов выполняли на дифрактометре «Rigaku D-MAX-2200V» 

(Япония) с вертикальным гониометром, в интервале 2θ=10–75°, скорость сканирования 1 град·мин-1. Ис-

пользовали Cu – Кα – излучение (40 кВ, 30 мА, λ=1.54184Ǻ). Для автоматического поиска применяли базу 

данных PDF-2. 

Электронные фотографии углей были сняты на электронном микроскопе GSM-5900LV («Jeol» Япония). 

Модельную реакцию распада пероксида водорода на образцах осуществляли в термостатируемом ре-

акторе, снабженном обратным холодильником, при перемешивании реакционной смеси посредством барбо-

тажа воздухом (скорость подачи 6.2 л/ч), при 50 С с точностью термостатирования ±0.2 С. Образцы углей 

были предварительно растерты в порошок с частицами <0.1 мм. Реакцию проводили при начальной концен-

трации Н2О2 – 0.055 моль/л и навеске образца – 0.006 г. Кинетические измерения осуществляли путем оста-

новки реакции и определения содержания исходного вещества. 

Обсуждение результатов 

Зольность исходной сульфатной целлюлозы составила 0.2±0.04%(вес.). В золе зафиксировано присут-

ствие: K, Na, Ca, Mg, Fe, Si. Гранулы ПЦ обладают зольностью 0.005±0.001%(вес.). Таким образом, синтез 

ПЦ сопровождается ~40-кратным снижением зольности материала. Элементный анализ Pd(1%)/С–Pd(8%)/С 

фиксирует только наличие углерода и палладия. Микропримеси металлов (K, Na и др.) находятся, очевидно, 

в следовых количествах. 

В ходе пиролиза гранулы претерпели усадку в поперечном измерении: C ~30%, Pd-содержащие угли 

~40%. 

Общая пористость по гептану образцов С, Pd(1%)/С–Pd(8%)/С и Сакт составила 0.9, 1.4 и 2.4 см3/г 

соответственно. 

ИК-спектр образца С (рис. 1) содержит следующие полосы поглощения с максимумами при: 3050 см-1 – 

колебания групп =С–Н [25]; 2930 см-1 – ассиметричные валентные колебания СН–связи в алифатических 

цепях [26]; 2060 см-1 – колебания сорбированного СО [27]; 1700 см-1 – валентные колебания карбонилов [28]; 

1599 см-1 – валентные колебания связи С=С в ароматическом кольце [26]; 1439 см-1 – асимметричные дефор-

мационные колебания групп –СН2– [26]; 1146 см-1 – валентные колебания С–О [26, 28, 29]. Следует отметить, 

что в области 1000–1200 см-1 проявляются и деформационные колебания гидроксилов, но отсутствие в спек-

тре их валентных колебаний (3000–3700 см-1) позволяет отнести полосу 1146 см-1 к колебаниям эфирной 

группы. В целом, кислородсодержащие и алифатические группировки в материале присутствуют в следовых 

количествах. Вид ИК-спектра является характерным для карбонизата, полученного пиролизом раститель-

ного сырья [25, 28, 29]. 

В спектрах палладийсодержащих углей (рис. 1) отсутствует полоса поглощения монооксида углерода. 

В области 1000–1200 см-1 наблюдается интенсивное поглощение в виде полосы сложной формы с максиму-

мом 1108 см-1. Исходя из отсутствия в спектрах образцов валентных колебаний гидроксильных групп (3000–

3700 см-1), можно отнести данное поглощение к валентным симметричным и асимметричным колебаниям 

С–О–С групп. 

Сходная картина наблюдалась при пиролизе смеси поликарбоната и каменноугольного пека [30], ко-

гда в результате реакции деструкции поликарбоната образуются промежуточные продукты присоединения 

радикалов (Ar-O∙ и Ar-OС(O)) к соединениям каменноугольного пека с образованием соединений с эфирной 

и сложноэфирной группами. 
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Рис. 1. ИК-спектры образцов: 1 – С;  

2 – Pd(1%)/С; 3 – Pd(3%)/С; 4 – Pd(8%)/С 

и 5 – Сакт 

Таким образом, присутствие нитрата палладия при пиролизе ПЦ приводит: 1 – к уменьшению выхода 

карбонизата с ростом содержания соли металла в ПЦ (рост величины обгара), 2 – к увеличению общей по-

ристости гранул карбонизата, 3 – к формированию в составе карбонизированного материала эфирных груп-

пировок. 

Обращает на себя внимание то, что при синтезе древесного окисленного угля (ДОУ) из активного 

угля, когда в качестве окисляющего агента используется кислород воздуха (240 С), ДОУ обретает широкий 

спектр различных кислородсодержащих группировок (–ОН, С=О, С–О–С) [28]. В случае, когда окислитель 

– азотная кислота (80 С), в ДОУ появляются только карбонильные и эфирные группы [31]. 

Активация карбонизата С водяным паром приводит к тому, что в Сакт фиксируются только группы 

С=С и С–О–С, которые присутствуют в следовых количествах (рис. 1). 

Полученные результаты позволяют заключить: присутствие нитрата палладия в ПЦ при ее карбони-

зации оказывает существенное воздействие на формирование углеродной матрицы. Сформированная струк-

тура углеродной матрицы сопоставима со структурой специально окисленного карбонизата. Наличие в уг-

леродной матрице кислородсодержащих группировок должно способствовать повышению ее сорбционной 

способности [28]. 

На дифрактограммах всех образцов Pd(1%)/С, Pd(3%)/С и Pd(8%)/С фиксируются ярко выраженные 

пики, соответствующие (111), (200) и (220) отражениям металлического палладия (рис. 2). С ростом содер-

жания палладия в материале наблюдается увеличение интенсивности указанных рефлексов. Соотношение 

площадей пиков Pd на дифрактограммах соответствует соотношению концентраций палладия в углях. При-

сутствие в материале PdO не обнаруживается (в границах чувствительности РФА). 

Оценка среднего размера частиц палладия проведена с использованием уравнения Дебая-Шеррера: 

D=K·/(2θ·cosθ), 

где D – размер частиц, λ – длина волны рентгеновского излучения, К – безразмерный коэффициент формы 

частиц, θ – брэгговский угол, Δ(2θ) – ширина рефлекса на полуширине. Расчет проводили по наиболее ин-

тенсивному дифракционному пику Pd (111). Коэффициент (K) выбран 0.94 (кристаллы кубической синго-

нии). Средний размер частиц палладия в Pd(1%)/С – Pd(8%)/С составил 25, 26, и 44 нм соответственно. 

На рисунке 3 представлены микрофотографии поперечных сколов гранул палладийсодержащих об-

разцов. Углеродная матрица представляет собой агрегат спутанных углеродных волокон (рис. 3, фотография 

1). Длина волокна достигает 0.2 мм при толщине ~ 9 мкм. 

Палладий в материале представлен образованиями двух типов. Первый тип – наночастицы Pd(0) сфе-

рической формы, равномерно покрывающие поверхность всех углеродных волокон (рис. 3, фотографии 2–

4). Второй тип – массивные бесформенные выделения металла до 20 мкм (рис. 3, фотография 5). С ростом 

содержания палладия в материале доля образований второго типа увеличивается. Визуально на основании 

анализа микрофотографий можно заключить, что доля данных образований в Pd(1%)/С, Pd(3%)/С и Pd(8%)/С 

составляет: ~2%, ~5% и ~60% соответственно. При более высоком разрешении удалось установить, что вы-

деления второго типа состоят из агрегированных шарообразных частиц, диаметром 0.05–0.15 мкм. 
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Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы 

палладийсодержащих углей:  

1 – Pd(1%)/С; 2 – Pd(3%)/С;  

3 – Pd(8%)/С  

 

 

Рис. 3. Микрофотографии образцов: 1, 2 – Pd(1%)/С; 3 – Pd (3%)/С; 4 и 5 – Pd(8%)/С 

На основании данных электронной микроскопии для палладия первого типа был произведен расчет 

распределения частиц металла по размерам. Результаты приведены на рисунке 4. Кривые для образцов 

Pd(1%)/С и Pd(3%)/С близки. Они характеризуются достаточно узким распределением частиц по размерам. 

Более 95% металла присутствует в виде частиц 10–40 нм. Наиболее массовая фракция (~55%) – 20 нм. При 

переходе к образцу Pd(8%)/С экстремум смещается в область частиц меньшей дисперсности. При этом 
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наблюдается увеличение разброса частиц по размерам. Диаметр основной массы частиц (>95%) находится в 

границах 20–70 нм. В общей массе превалируют частицы палладия (67%) размером 40–60 нм. 

Таким образом, фракционный состав частиц Pd(0) первого типа в образцах Pd(1%)/С и Pd(3%)/С прак-

тически одинаков. В сравнении с первыми двумя образцами Pd(8%)/С характеризуется значительно боль-

шим относительным содержанием частиц металла грубодисперсной фракции. 

На рисунке 5 представлены результаты кинетических экспериментов по распаду пероксида водорода 

(модельная реакция) на поверхности углей. Как карбонизат С, так и его активированный аналог проявляют 

чрезвычайно низкую каталитическую активность в модельном процессе. Активность Pd-содержащего мате-

риала растет с ростом содержания металла в угле. Вклад углеродной матрицы в процесс распада, исходя из 

спектральных данных и значения пористости, в ряду Pd(1%)/С–Pd(8%)/С, по-видимому, одинаков. Можно 

предположить, что повышенная общая пористость данных углей и наличие на их поверхности эфирных 

группировок положительно влияют на доступность наночастиц металла для взаимодействия с Н2О2. 

На основании кинетических данных (рис. 5) были рассчитаны начальные скорости распада пероксида 

водорода (W0) на карбонизатах. Зависимость W0 от содержания Pd(0) приведена на рисунке 6. Полученные 

результаты хорошо коррелируют с данными рисунка 4 и тенденцией к увеличению содержания выделений 

металла второго типа в ряду Pd(1%)/С–Pd(8%)/С, выявляя ожидаемую взаимосвязь между размерами частиц 

палладия и каталитической активностью материала в модельном процессе. 

  

Рис. 4. Распределение по размерам частиц Pd(0) в 

палладийсодержащих углях: 1 – Pd(8%)/С; 2 – 

Pd(3%)/С; 3 – Pd(1%)/С 

Рис. 5. Кинетические кривые распада пероксида 

водорода на образцах С, Сакт и 

палладийсодержащих углях: 1 – Pd(8%)/С; 2 – 

Pd(3%)/С; 3 – Pd(1%)/С; 4 – Сакт; 5 – С 

 

 

Рис. 6. Зависимость начальной скорости распада 

пероксида водорода от содержания Pd(0) в 

образцах С, Pd(1%)/С, Pd(3%)/С и Pd(8%)/С 
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Выводы 

Методами РФА и электронной микроскопии показано, что пиролиз при 600 °С, пропитанных нитра-

том палладия, гранул ПЦ в реакторе закрытого типа (с гидрозатвором, без продувки инертным газом) поз-

воляет получать катализатор 1–8% Pd/С, который, благодаря восстановлению металла газами пиролиза и 

углеродом матрицы, содержит наночастицы Pd(0). Варьируя содержание нитрата палладия в ПЦ можно ре-

гулировать размеры наночастиц. Зафиксировано, что рост содержания Pd(NO3)2 в ПЦ сопровождается 

уменьшением выхода карбонизата и увеличением его пористости. Установлено, что присутствие нитрата 

палладия в ПЦ при ее пиролизе приводит к формированию в карбонизате эфирных группировок. 
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Shishmakov A.B., Mikushina Yu.V.*, Koryakova O.V. "PALLADIUM ON COAL" CATALYST OBTAINED BY PY-

ROLYSIS OF POWDER CELLULOSE GRANULES IMPREGNATED WITH PALLADIUM NITRATE 

Institute of Organic Synthesis. I. Ya. Postovsky Ural Branch of the Russian Academy of Sciences,  

ul. S. Kovalevskoy, 22/20, Yekaterinburg, 620108 (Russia), e-mail: mikushina@ios.uran.r 

By pyrolysis of powdered cellulose granules impregnated with palladium nitrate, catalysts of 1–8% Pd / C were obtained. 

Pyrolysis was carried out in a reactor with a water seal at 600 ° C. Metal reduction was carried out with pyrolysis gases and matrix 

carbon. It was found that the ash content of powdered cellulose granules is ~ 40 times less than the ash content of sulfate cellulose, 

from which they were made. It was shown by X-ray phase analysis and electron microscopy that palladium in the catalysts is 

present in the form of Pd (0) nanoparticles uniformly covering carbon fibers and shapeless massive metal precipitates up to 20 

μm in diameter. In catalysts 1–3% Pd / С, nanoparticles 10–40 nm dominate (> 95%), in 8% Pd / С, 20–70 nm. The share of 

massive metal formations in Pd (1%) / C, Pd (3%) / C and Pd (8%) / C is: ~ 2%, ~ 5% and ~ 60%, respectively. They consist of 

aggregated spherical particles 0.05–0.15 µm in diameter. XRD palladium oxide was not detected in the catalysts. The presence 

of palladium nitrate in powdered cellulose during its carbonization has a significant effect on the formation of the carbon matrix. 

With an increase in the content of palladium nitrate in powdered cellulose, the yield of carbon material decreases and its total 

porosity increases. Infrared spectroscopy revealed the presence of oxygen-containing ether groups in the carbon matrix of palla-

dium catalysts. The activity of catalysts in the model process of decomposition of hydrogen peroxide increases with increasing 

dispersion of palladium nanoparticles. 

Keywords: palladium, carbon carrier, powdered cellulose, pyrolysis. 
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