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Прямой синтез Н2О2 является альтернативой антрахиноновому методу, однако 

наиболее эффективные палладиевые катализаторы характеризуются низкой се-

лективностью, повышение селективности является актуальной проблемой.  

Ранее нами был обнаружено промотирующее действие элементного фосфора на 

свойства палладиевых катализаторов в прямом синтезе пероксида водорода и 

установлена  зависимость выхода Н2О2 от отношения P : Pd с точкой максимума 

при P : Pd = 1.0. В отличие от немодифицированных Pd-катализаторов, образцы 

Pd–nP/NaZSM-5 и Pd–nP/НZSM-5 обладали селективностью по Н2О2 даже в от-

сутствии кислоты Бренстеда. При этом из трех побочных процессов наибольший 

вклад в снижение селективности прямого синтеза по Н2О2 вносило гидрирова-

ние Н2О2 (11983 и 8835 моль кгPd
-1 ч-1 для Pd–0.3P/НZSM-5 и Pd–1.0P/НZSM-5, 

соответственно) и восстановление О2 до Н2О. Снижение активности в гидриро-

вание Н2О2, с ростом отношения P : Pd, может быть обусловлено геометрическим 

и электронным факторами. По данным РФЭС при введении элементного фосфо-

ра на поверхности Pd-P частиц с ростом отношения P : Pd возрастает концентра-

ция фосфат- и фосфит-ионов, с одной стороны, и изменяется доля Pd0 и Pd+, с 

другой стороны. Поэтому возможны 2 гипотезы замедления процесса гидриро-

вания: поверхностные фосфат- и фосфит-ион, конкурируют с Н2О2 и/или оно 

связано с изменением поверхностных химических форм Pd0 и Pd+. Для дискри-

минации этих гипотез нами оценена доля активных центров путем отравления 

их трифенилфосфитом, предпологая, что для отравления активного центра до-

статочно одной молекулы P(OPh)3. Т.к. Н2О2 являясь сильным окислителем, мо-

жет окислить различные каталитические яды, решение поставленной задачи 

проведено на примере гидрирования стирола, характеризующего относительно 

небольшой энтальпией адсорбции на Pd ( 53.9 кДж/моль). Из зависимости от-

носительной скорости гидрирования (r/r0) от соотношения [P(OPh)3] : [Pd] была 

определена доля активного в гидрировании палладия. В расчете на весь палла-

дий для образцов Pd–0.3P/НZSM-5 и Pd–1.0P/НZSM-5 она составляет 4.1 и 4.4% 

соответственно. С учетом дисперсности образцов, рассчитанной по данным 

ПЭМ (D = 17.5%), в гидрировании участвует 72 и 77% поверхностного палладия 

для катализаторов Pd–0.3P/НZSM-5 и Pd–1.0P/НZSM-5 соответственно. Следо-

вательно, определяющим в гидрировании Н2О2 является электронный фактор. 
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