Operando XAS анализ структурных изменений функционализированных МОК в ходе гидрирования СО2
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Металл-органические каркасные структуры (МОК) UiO-67 на основе Zr имеют большую удельную поверхность с механической и термической стабильностью. Их функционализация благородными металлами является перспективным способом получения материалов с особыми каталитическими свойствами.

Используя функционализированный Pd МОК UiO-67, мы провели эксперимент по гидрированию CO2. Локальное окружение атомов Pd в катализаторах исследовалось с помощью operando спектроскопии рентгеновского поглощения тонкой структуры в околопороговой (XANES) и дальней (EXAFS) областях. Общая стабильность структуры UiO-67 контролировалась с помощью рентгеновской дифракции (XRD).

После образования наночастиц (НЧ) Pd внутри пор UiO-67 проводилось гидрирование СО2 при различных температурах (240, 200 и 170 ° С) и давлениях (1 и 8 бар), контролируя конверсию и селективность по отношению к метанолу с помощью масс-спектрометра. Фурье-анализ данных EXAFS, собранных в условиях реакции, показал, что межатомные расстояния Pd-Pd увеличиваются для всех образцов в ходе реакции, а также, эти расстояния больше при более низких температурах и более высоком давлении. Анализ спектров XANES был выполнен с использованием процедуры MCR-ALS [1], чтобы определить количество чистых компонент, образовавшихся в условиях реакции, их спектры и профили концентрации. Весь экспериментальный набор данных был разложен на три компоненты: металлическая фаза палладия и две смешанные фазы гидрида и карбида палладия.

Для воспроизведения наблюдаемых изменений были рассчитаны теоретические спектры для поверхности Pd с адсорбированными на ней CO2, CO, CH3, H2O, O или OH, связанными в различных конфигурациях с поверхностью. Моделирование спектров XANES проводилось с использованием кода FDMNES [2]. Наибольшее сходство с экспериментальными данными наблюдалось для мостиковой связи СО с поверхностью, который является наиболее вероятным промежуточным звеном реакции.

Таким образом, спектроскопия рентгеновского поглощения, подкрепленная теоретическими расчетами, позволила определить промежуточные фазы формирования активных каталитических центров палладия в ходе гидрирования диоксида углерода.
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