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Одним из перспективных направлений развития гетерогенного катализа является создание биметаллических катализаторов, активными центрами в которых выступают атомы активного компонента (например, Pd), изолированные друг от друга атомами неактивного металла («single-atom alloy catalysts»). Основные достоинства данного типа катализаторов заключаются в высокой селективности и стабильности в условиях реакции, которые в значительной степени определяются высокой степенью однородности активных центров. В этой связи актуальной задачей является разработка эффективных методов управления структурой поверхности этого типа каталитических систем.
Перспективный метод направленного регулирования структуры биметаллических сплавных катализаторов основывается на явлении поверхностной сегрегации одного из компонентов сплава. Движущей силой этого процесса является тенденция биметаллической системы к снижению поверхностной энергии. [1] Управление этим процессом может осуществляться путем адсорбции различных молекул-адсорбатов (O2, CO) на биметаллических наночастицах, в результате чего происходит их обогащение компонентом с высокой энергией связи металл-адсорбат. [2]
В данной работе с использованием метода ИК-спектроскопии диффузного отражения CO была исследована модификация поверхностной структуры нанесенных сплавных Pd-Ag катализаторов, протекающая в результате адсорбции молекул CO и O2. Полученные результаты показали, что основная доля активных центров до адсорбции молекул представляли собой Pd1-центры, изолированные друг от друга атомами Ag. После обработки катализатора в потоке СО или О2 на ИК-спектрах отмечалось значительное увеличение интенсивности полос поглощения CO, характерных для мостиковой формы адсорбции СО в результате образования димерных центров Pd2. Данные изменения оказали существенное влияние на каталитические характеристики Pd-Ag катализаторов, оценка которых проводилась в модельной реакции селективного жидкофазного гидрирования дифенилацетилена. Так, после адсорбции CO или O2 отмечено 2-4 кратное увеличение активности по сравнению с исходным образцом. Также было обнаружено, что после обработки в CO селективность катализатора в образовании целевого олефина (стильбена) практически не изменилась. Адсорбция O2 способствовала более выраженной модификации поверхности, поскольку наблюдалось некоторое снижение селективности. Предположительно, это является следствием образования центров мультиатомной адсорбции Pdn (n> 2).
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