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POLYMER-STABILIZED BIMETALLIC CATALYSTS FOR 

HYDROGENATION OF ACETYLENE HYDROCARBONS 
 
Abstract. One percent supported bimetallic catalysts based on palladium with silver, nickel or copper additives 

with the ratio of Pd: Me = 3: 1 have been developed. The active phase was stabilized with the polyethylene glycol 

(PEG-6000) adsorbed on the zinc oxide. The 1% Pd-Ag (3: 1)-PEG/ZnO catalyst, reduced with sodium borohydride 

has shown high activity, selectivity and stability in hydrogenation of phenylacetylene into styrene (88.8% yield). 

Hydrogenation of 2-hexyne into cis-2-hexene with quantitative yield of 98% has been carried out on the 1% Pd-Ni 

(3: 1)-PEG/ZnO catalyst 

Keywords. Polymer metallic complexes, bimetallic catalysts, hydrogenation, hexyne-2, phenylacetylene. 

 

А.К. Жармагамбетова, К.С. Сейткалиева, А.С. Дарменбаева, А.Т. Заманбекова 

 
АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В.Сокольского», Алматы, Казахстан 

 

ПОЛИМЕР-СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ  

БИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРИРОВАНИЯ 

АЦЕТИЛЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
 
Аннотация. Разработаны однопроцентные нанесенные биметаллические катализаторы на основе пала-

дия с добавками серебра, никеля и меди в соотношении Pd:Ме = 3:1. Активная фаза стабилизирована введе-

нием на носитель полиэтиленгликоля (ПЭГ-6000). Показано, что 1%Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO, восстановленный 

борогидридом натрия, является активным, селективным и стабильным катализатором гидрирования фенила-

цетилена в стирол. Гидрогенизация гексина-2 с количественным выходом цис-гексена-2 (98%) осуществляя-

ется на 1%Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO катализаторе. 

Ключевые слова. Полимерметаллические комплексы, биметаллический катализатор, гидрирование, 

гексин-2, фенилацетилен. 

 

Введение 

Селективное гидрирование ацетиленовых соединений в олефиновые является важнейшим про-

мышленным процессом, широко используемым в нефтехимической, фармацевтической промыш-

ленности, а также при получении продукции тонкого органического синтеза [1-3]. Для таких 

процессов часто используются катализаторы на основе различных благородных металлов [4-6].  

Ранее [7] было показано, что нанесенные палладиевые катализаторы, стабилизированные 

полиэтиленгликолем, проявляет высокую активность и стабильность в низкотемпературном 

гидрировании ацетиленовых углеводородов. Однако селективность процесса по олефинам на 

данном катализаторе в некоторых случаях не достигает 90%. Известно, что введение второго 

металла в состав катализаторов часто играет роль модификатора, способствуя повышению 

селективности по целевому продукту [8-11].  

Целью данной работы является разработка низкопроцентных полимермодифицированных 

нанесенных биметаллических катализаторов на основе наночастиц меди, никеля, серебра и 

mailto:zhalima@mail.ru
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палладия и их исследование в реакции селективного гидрирования ацетиленовых соединений в 

мягких условиях.  

Экспериментальная часть 

При приготовлении однопроцентных биметаллических полимер-неорганических композитов 

был применен метод адсорбции полимеров на неорганических сорбентах с последующим 

нанесением ионов металла [12]. Количество полимера для приготовления катализатора брали из 

расчета 1 атом переходного металла на одно мономерное звено. В суспензию носителя (1г) в воде 

(5мл) при комнатной температуре и постоянном перемешивании в течение 2 часов прикапывали 5 

мл водного раствора полимера, а затем последовательно водные растворы солей металлов 

(соотношение Pd:Ме = 3:1) и перемешивали в течение 3 часов. Полученные катализаторы 

выдерживали в маточном растворе в течение 12-15 часов, после чего промывали водой и сушили 

на воздухе.  

В качестве носителя был использован – оксид цинка. Полимером-стабилизатором наночастиц 

служил полиэтиленгликоль (ПЭГ-6000), Активная фаза – ионы Pd
2+

, Ni
2+

, Ag
+
, Cu

2+
. 

Для сравнения были приготовлены монометаллические катализаторы по вышеупомянутой 

методике.  

Реакцию гидрирования ацетиленовых соединений проводили в термостатированном реакторе, 

соединенном с бюреткой. Через загрузочный штуцер вносили суспензию навески катализатора 

(0,05г) в растворителе (20 мл). Реактор трижды продували водородом. Насыщение катализатора 

водородом осуществляли в течение 30 мин при непрерывном встряхивании. По истечении 30 мин 

в реактор вводили раствор исследуемого вещества в 5 мл растворителя.  

Температура реакции 40
0
С, давление – атмосферное. В ходе реакции измеряли количества 

поглощенного водорода и осуществляли отбор проб катализата для хроматографического анализа.  

Качественный и количественный анализ продуктов реакции гидрирования проводили на 

хроматографе Хромос ГХ-1000 (“Хромос”, Россия) с пламенно-ионизационным детектором в 

изотермическом режиме, используя капиллярную колонку ВР21 (FFAP) с полярной фазой длиной 

50 м и внутренним диаметром 0,32 мм. Температура термостата 40°С, температура испарительной 

камеры - 200°С, газ-носитель - гелий, объем вводимой пробы – 0,2 мкл. Селективность 

катализатора оценивали, как долю целевого продукта среди всех продуктов реакции при заданной 

степени превращения.  

Результаты и обсуждение 

При гидрировании фенилацетилена через образование стирола получается этилбензол. Гексин-

2 восстанавливается водородом с образованием двух изомерных олефинов: цис- и транс-гексен-2, 

которые затем превращаются в гексан.  

Результаты гидрирования фенилацетилена на синтезированных катализаторах представлены в 

таблице 1. Показано, что на монометаллических катализаторах, за исключением палладия, процесс 

в мягких условиях не протекает. Активность палладиевого контакта велика, скорость реакции 

достигает 30,8*10
-6

 моль/с, при достаточно высокой селективности по стиролу (88,7%). В 

присутствии биметаллических катализаторов скорость реакции, а также выход стирола снижаются, 

по сравнению с 1%Pd-ПЭГ/ZnO (таблица 1). Стабильность реакции, определяемая TON (turnover 

number – количество каталитических актов на 1 атом металла) оптимальна для монометалличес-

кого палладиевого катализатора и значительно ниже для биметаллических систем, из которых 

наиболее перспективным, по полученным результатам, является 1%Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO). Данный 

катализатор был предварительно восстановлен борогидридом натрия и испытан в гидрировании 

фенилацетилена (таблица 1). Показано, что такая обработка приводит к значительному улучшению 

каталитических свойств системы: скорость реакции, как и селективность по стиролу на нем имеет 

такие же значения, как и на чисто палладиевом катализаторе с несколько заниженными 

величинами TON. 

При испытании разработанных катализаторов в реакции гидрирования гексина-2 наблюдались 

те же закономерности: неактивность монометаллических никелевого, медного и серебряного 

катализаторов. Достаточно активными оказались все три исследованные биметаллические (Pd-Cu, 

Pd-Ni, Pd-Ag) системы, среди которых оптимальным оказался 1%Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO (таблица 2).  
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Таблица 1 – Гидрирование фенилацетилена на однопроцентных моно- (Pd-ПЭГ/ZnO; Cu-ПЭГ/ZnO; Ag-ПЭГ/ZnO; Ni-

ПЭГ/ZnO) и биметаллических (Pd-Cu(3:1)-ПЭГ/ZnO; Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO; Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO) катализаторах 

Условия опыта: Т=400С; Р= 1 атм; mkat=0,05г; растворитель – С2Н5ОН 

 

Катализатор W*10-6 моль/с Состав катализата, % TON 

стирол этилбензол 

Pd-ПЭГ/ZnO 30,8 88,7 11,3 16200 

Cu-ПЭГ/ZnO 0,2 следы - - 

Ag-ПЭГ/ZnO - - - - 

Ni-ПЭГ/ZnO 0,5 следы - - 

Pd-Cu(3:1)-ПЭГ/ZnO 22,3 82,4 17,6 4500 

Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO 23,7 78,7 21,3 7900 

Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO 24,0 86,3 14,7 6700 

Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO (восстановлен 

NaBH4) 

32,0 88,8 11,2 10500 

 

 

Таблица 2 – Гидрирование гексина-2 на однопроцентных моно- (Pd-ПЭГ/ZnO; Cu-ПЭГ/ZnO; Ag-ПЭГ/ZnO; Ni-ПЭГ/ZnO) 

и биметаллических (Pd-Cu(3:1)-ПЭГ/ZnO; Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO; Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO) катализаторах 

Условия опыта: Т=400С; Р= 1 атм; mkat=0,05г; растворитель – С2Н5ОН 

 

Катализатор W*10-6 моль/с Состав катализата, % TON 

цис-ен транс-ен -ан 

Pd-ПЭГ/ZnO 30,5 93,5 6,5  20800 

Cu-ПЭГ/ZnO - - - - - 

Ag-ПЭГ/ZnO - - - - - 

Ni-ПЭГ/ZnO 0,8 следы - - - 

Pd-Cu(3:1)-ПЭГ/ZnO 13,8 60,0 22,0 18,0 13200 

Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO 26,6 98,0 1,5 0,5 14000 

Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO 20,1 80,2 16,0 3,8 13800 

 

Следует отметить, что данная система проявила большую селективность по цис-гексену-2, чем 

палладий, нанесенный на оксид цинка и стабилизированный ПЭГ. 

По данным хроматографического анализа на 1%Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO катализаторе уже в 

первые 3 минуты происходит практически полное превращение гексина-2 в цис-гексен-2 с 

выходом до 98% (рисунок 1, а), который затем переходит в более устойчивый для алкенов 

нормального строения транс-гексен-2 и продукт полного гидрирования - гексан.  

 

  
а) б) 

 

Условия опыта: Т0
оп= 400С, Р=1 атм, mkat = 0,05г, растворитель - С2Н5ОН 

 

Рисунок 1 – Изменение состава катализата во времени при гидрировании гексина-2 на 1%Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO (а) и 

1%Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO (б) катализаторах 
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Иная картина наблюдается в присутствии серебро-содержащего катализатора, на котором 

процесс осуществляется с образованием как цис-, так и транс-гексена-2 с первых же минут начала 

реакции (рисунок 1, б) в продуктах реакции одновременно гексин-2 гидрируется в цис- и транс-

гексен. Максимальный выход цис-изомера достигается при конверсии 74,3% и составляет – 68,2%. 

Таким образом, проведенные исследования показали, что металл-палладиевые катализаторы с 

суммарным содержанием обоих металлов 1% и соотношением компонентов Pd:Ме =3:1 являются 

перспективными более дешевыми и, вместе с тем селективными катализаторами гидрирования 

ацетиленовых углеводородов в олефиновые производные. 

 

Выводы 

Таким образом, разработаны однопроцентные нанесенные биметаллические катализаторы на 

основе палладия с добавками серебра, никеля и меди в соотношении Pd:Ме = 3:1. Активная фаза 

стабилизирована введением на носитель полиэтиленгликоля (ПЭГ-6000). Показано, что 1%Pd-

Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO, восстановленный борогидридом натрия, является активным, селективным и 

стабильным катализатором гидрирования фенилацетилена в стирол. Гидрогенизация гексина-2 с 

количественным выходом цис-гексена-2 (98%) осуществляется на 1%Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO 

катализаторе. 

Работа выполнена в рамках научного гранта «Теоретические основы создания 

низкопроцентных металл-полимерных катализаторов селективного гидрирования ацетиленовых 

соединений» (4275/ГФ4). 

 
ЛИТЕРАТУРА 

 

[1] Dominguez-Dominguez S., Berenguer-Murcia A., Cazorla-Amoros D., Linares-Solano A. Semihydrogenation of 

Phenylacetylene Catalyzed by Metallic Nanoparticles Containing Noble Metals // J.Catal. – 2006. – Vol. 243. – P.74-81.  

[2] Wilhite B.A., McCready M.J. and Varma A. Kinetics of Phenylacetylene Hydrogenation over Pt/γ-Al2O3 Catalyst // Ind. 

Eng. Chem. Res. – 2002. - №41 (14). – Р.3345–3350. 

[3] Witte P.T., Berben Р.Н., Boland S. and etc. BASF NanoSelect™ Technology: Innovative Supported Pd- and Pt-based 

Catalysts for Selective Hydrogenation Reactions // Topics in Catalysis. – 2012. - Vol. 55, №7. – Р.505–511. 

[4] Chung J., Kim C., Jeong H., Yu T., Binh D.H., Jang J., Lee J., Kim B.M., Lim B. Selective semihydrogenation of 

alkynes on shape-controlled palladium nanocrystals // Chem Asian J. – 2013. – Vol. 8, №5. - Р.919-925. 

[5] Semagina N., Renken A., Kiwi-Minsker L. Palladium nanoparticle size effect in 1-hexyne selective hydrogenation // J. 

Phys. Chem. - 2007. - Т. 111, №37. - С.13933-13937. 

[6] Mastalir A., Király Z., Berger F. Comparative study of size-quantized Pd –montmorillonite catalysts in liquid-phase 

semihydrogenations of alkynes //Applied Catalysis A: General. - 2004. - Vol. 269, №1. - С.161-168. 

[7] Жармагамбетова А.К., Сейткалиева К.С., Талгатов Э.Т., Ауезханова А.С., Джардималиева Г.И., Помогайло А.Д. 

Полимер-модифицированные нанесенные палладиевые катализаторы гидрирования ацетиленовых соединений 

//Кинетика и катализ. - 2016.- Т. 57, № 3.- С. 362-369. 

[8] Ершов Б.Г., Ананьев А.В., Абхалимов Е.В., Кочубей Д.И., Кривенцов В.В., Плясова Л.М., Молина И.Ю., 

Козицына Н.Ю., Нефедев С.Е., Варгафтик М.Н., Моисеев И.И. Биметаллические наночастицы палладия с переходными 

металлами Pd-M (M = Co, Ni, Zn, Ag: синтез, характеризация и каталитические свойства // Российские нанотехнологии. - 

2011. - Т.6, №5-6. - С. 79-84. 

[9] Toshima N. and etc. Capped Bimetallic and Trimetallic Nanoparticles for Catalysis and Information Technology // 

Macromolecular Symposia. – 2008. - Vol. 270, №1.- Р. 27 – 39. 

[10] Mónica H Pérez-Temprano, Juan A Casares, Pablo Espinet Bimetallic Catalysis using Transition and Group 11 Metals: 

An Emerging Tool for C C Coupling and Other Reactions Chemistry // A European Journal. – 2012. – Vol. 18, №7. – P.1864–

1884. 

[11] С.А. Николаев, И.Н. Кротова. Парциальное гидрирование фенилацетилена на золото- и палладий-содержащих 

катализаторах // Нефтехимия. – 2013. - Т.53, №6. - С.442. 

[12] Пат. РК №11176. Способ приготовления катализатора с активной фазой в виде наночастиц для гидрирования 

непредельных соединений. / Жармагамбетова А.К., Мухамеджанова С.Г., Селенова Б.С., Курманбаева И.А., Комашко 

Л.В., опубл. 15.11.2005, бюл. №11. 

 

REFERENCES 

 

[1] Dominguez-Dominguez S., Berenguer-Murcia A., Cazorla-Amoros D., Linares-Solano A. J.Catal, 2006, Vol. 243,   

P.74-81.  

[2] Wilhite B.A., McCready M.J. and Varma A. Kinetics of Phenylacetylene Ind. Eng. Chem. Res, 2002, №41 (14), Р.3345–

3350. 

[3] Witte P.T., Berben Р.Н., Boland S. and etc. Topics in Catalysis, 2012, Vol. 55, №7, Р.505–511. 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 1. 2017 

 

 
95 

[4] Chung J., Kim C., Jeong H., Yu T., Binh D.H., Jang J., Lee J., Kim B.M., Lim B. Chem Asian J., 2013, Vol. 8, №5, 

Р.919-925. 

[5] Semagina N., Renken A., Kiwi-Minsker L. J. Phys. Chem., 2007, Т. 111, №37, С.13933-13937. 

[6] Mastalir A., Király Z., Berger F. Applied Catalysis A: General, 2004, Vol. 269, №1, С.161-168. 

[7] Zharmagambetova A.K., Seitkaliyeva K.S., Talgatov E.S., Auezkhanova A.S., Dzhardimaliyeva G.I., Pomogailo A.D. 

Kinetics and catalysis, 2016, Т. 57, № 3, С. 362-369. 

[8] Yershov B.G., Ananiyev A.B., Abkhalimov E.V., Kochubey D.I., Krivencov V.V., Pliyasova L.M., Molina I.I. and etc. 

Russian nanotechnologies, 2011, Т.6, №5-6, С. 79-84. 

[9] Toshima N. and etc. Macromolecular Symposia, 2008, Vol. 270, №1, Р. 27 – 39. 

[10] Mónica H Pérez-Temprano, Juan A Casares, Pablo Espinet. A European Journal, 2012, Vol. 18, №7, P.1864–1884. 

[11] Nikolayev S.A., Krotova I.N. Oil chemistry, 2013, Т.53, №6, С.442. 

[12] Patent RK №11176. Zharmagambetova A.K., Mukhamedzhanova S.G., Selenova B.S., Kurmanbayeva I.A., Komashko 

L.V. Publ. 15.11.2005, bul. №11. 

 

 
А.Қ. Жармағамбетова, Қ.С. Сейтқалиева, А.С. Дарменбаева, А.Т. Заманбекова 

 

«Д.В. Сокольский атындағы Жанармай, катализ және электрохимия институты» АҚ, Алматы қ., Қазақстан | 

 

АЦЕТИЛЕН КӨМІРСУТЕКТЕРІН ГИДРЛЕУГЕ АРНАЛҒАН  

ПОЛИМЕР-ТҰРАҚТАНҒАН БИМЕТАЛЛ КАТАЛИЗАТОРЛАР 

 

Аннотация. Pd:Ме = 3:1 қатынаста күміс, никель және мыс қосылған палладий негізіндегі бір пайыздық 

отырғызылған биметалды катализаторлар жасалынды. Белсенді фаза тасымалдағышқа полиэтиленгликоль 

(ПЭГ) отырғызу арқылы тұрақтанған. Натрий борогидридімен тотықсыздандырылған 1%Pd-Ag(3:1)-

ПЭГ/ZnO жүйесі фенилацетиленді стиролға гидрлеудің белсенді, селективті және тұрақты катализатор 

болып табылатыны көрсетілді. Гексин-2 гидрлеген кезде цис-гексен-2-нің сандық шығымы (98%) 1%Pd-

Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO катализаторында жүзеге асады.  

Түйін сөздер: полимерметалды кешендер, биметалл катализаторлар, гидрлеу, гекисн-2, фенилацетилен.  
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