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Палладий является катализатором многочисленных реакций, таких как крекинг нефти, гидрирование 

органических соединений, окисление аммиака, угарного газа, углеводородов, спиртов и пр. Для получения 

нанесенных катализаторов [1], включая палладиевые, часто используют метод пропитки пористого носи-

теля раствором соли металла, с последующим восстановлением поверхностно-закрепленных ионов метал-

ла. Перспективными новыми подложками-носителями палладия могут служить недорогие, нетоксичные, 

химически устойчивые (гидр)оксиды алюминия, обладающие высокой удельной поверхностью, пористо-

стью и содержащие активные сорбционные центры (гидроксо-группы, координационно-ненасыщенные 

ионы Al(III), которые могут участвовать в закреплении металла). Активность получающегося палладиево-

го катализатора во многом определяется механизмом связывания прекурса–соли Pd(II) с подложкой, что 

делает необходимым детальное изучение сорбционных процессов в системах Pd(II)–(гидр)оксид алюми-

ния [2; 3]. В настоящей работе в качестве подложки для закрепления ионов Pd(II) был выбран оксигидрок-

сид алюминия –бемит γ-AlO(OH).  Для получения крупнокристаллического бемита был использован ме-

тод щелочного гидролиза нитрата алюминия (Al3++3OH- + n H2O → Al(OH)3·n H2O). В ходе синтеза осадок 

Al(OH)3·n H2O выдерживали в течении 3 ч при температуре 90оС, промывали, отфильтровывали, сушили в 

сушильном шкафу при температуре 220оС в течении 4 ч.  Образование бемита происходит в результате 

дегидратации по схеме: Al(OH)3·nH2O → байерит α-Al(OH)3  → гиббсит γ-Al(OH)3  → псевдобемит → 

бемит γ-AlO(OH).  Изучение ИК- спектров бемита показывает наличие полос поглощения валентных ко-

лебаний Al–O (449, 482, 636 см–1), валентные колебания О–Н (3413, 3080 см-1 ), деформационные колеба-

ния О–Н (1629, 1072 см–1).  

Сорбцию на бемите проводили из растворов соли PdCl2 с концентрацией 0,1 ммоль/дм3 (25 см3 рас-

твора, масса бемита 25 мг,  ионная сила   0,1 моль/дм3) при перемешивании в течение 24 часов. Время 

установления сорбционного равновесия было определено в ходе предварительных кинетических экспери-

ментов.  Кислотность исходного раствора в диапазоне рН = 2–10   создавали растворами HCl, HCl+ KCl и 

KCl+KOH.  Для отделения сорбента от раствора использовали центрифугирование в течение 20 минут со 

скоростью 2200 об/мин.  Далее измеряли рН фильтрата и определяли остаточное содержание в нем Pd(II) 

спектрофотометрическим методом с нитрозо-Р-солью. 

              
Рис. 1. (А) Зависимость степени сорбции Pd(II) на γ-AlO(OH от кислотности исходного раствора.  

(Б) Зависимость кислотности раствора после сорбции от кислотности исходного раствора 

А) Б) 
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При изучении зависимости сорбции Pd(II) от кислотности исходного раствора было установлено, что 

при рН < 6 степень сорбции небольшая (5–30 %). С дальнейшим ростом рН (рН >7) наблюдается резкое 

увеличение степени сорбции до 80 %, что соответствует массовой доле палладия на бемите около 0,8 %, 

сопоставимой с содержанием палладия в используемых на практике катализаторах. Для объяснения меха-

низма сорбции следует учитывать, что поверхность γ-AlO(OH), как и других (гидр)оксидов металлов, 

имеет переменный заряд, зависящий от кислотности среды. При   рН ниже, чем   рН изоэлектрической 

точки (для бемита рНиэт=8,5–8,9), поверхность несет положительный заряд за счет ≡AlOH2
+ групп; при рН 

выше рНиэт поверхность бемита заряжена отрицательно, что связано с наличием на ней ≡AlO- групп. В 

исследуемых растворах для сорбции, согласно расчетам, при рН<6 Pd(II) содержится в форме устойчивого 

комплексного аниона PdCl4
2-, который при дальнейшем увеличении рН гидролизуется c выпадением в 

итоге осадка Pd(OH)2. С учетом литературных данных [2], можно предположить несколько механизмов 

закрепления Pd(II) на бемите в зависимости от кислотности среды. 1). В кислой среде возможно электро-

статическое взаимодействие положительно-заряженной поверхности бемита с анионом PdCl4
2- (рис.2А). 

Закрепленные таким образом на поверхности комплексы PdCl4
2- удерживаются не прочно и могут заме-

щаться другими анионами (ионообменные или десорбируемые формы, внешнесферные комплексы). 2) 

При дальнейшем увеличение рН, когда поверхность бемита теряет положительный заряд, закрепление 

Pd(II) может происходить за счет замещения хлорид-иона (ионов) в ионе PdCl4
2- недиссоциированными 

гидроксильными группами бемита (рис. 2Б) с образованием ковалентной связи Pd–O. 3) При взаимодей-

ствии PdCl4
2- с поверхностными ОН группами может также происходить их депротонирование (рис.2В), 

что сопровождается увеличением кислотности среды (2≡AlOH  + PdCl4
2-  ↔ (≡AlO)2PdCl2

2-  + 2Н+ + 2Cl-). 

Наблюдаемое на опыте изменение рН в ходе сорбции (рис.1Б) показывает, что сорбция по данному меха-

низму происходит при рН исходного раствора выше 5.   Механизмы 2) и 3) приводят к координационному 

(ковалентному, внутрисферному) связыванию Pd(II) с поверхностью, которое значительно устойчивее, 

чем электростатическое связывание. 

 

  
Рис. 2. Предполагаемая схема закрепления Pd(II)  на  бемите:   

(А) электростатическое связывание; (Б), (В) координационное связывание 

 

Таким образом, установлено, что бемит γ-AlO(OH) может быть использован в качестве подложки для 

нанесения ионов Pd(II), на основе чего могут быть в последствии получены палладиевые катализаторы.  
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1,2-Диацилгидразины интересны и важны как реагенты для концентрирования ионов цветных метал-
лов (Co(II), Cu(II), Zn(II), Ni(II), Fe(III)) в процессах осаждения и ионной флотации, как вещества, прояв-

ляющие  противораковые  и противотуберкулезные активности,  а  также  как субстраты  для  синтеза  

1,3,4-оксадиазолов, обладающих широким спектром биологического действия, включая анальгетическое, 

противовоспалительное, противотуберкулезное и противомикробное [1].  

А) Б) В) 


