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Биметаллические Pd-Cu-композиты полианилина, полученные путём введения 
хлоридов металлов (II) в процессе окислительной полимеризации анилина без и с химическим 
восстановлением боргидридом натрия, применены для активации медного катода в 
электрогидрировании фенилацетилена (ФА) в спиртово-водно-щелочной среде католита. 
Проявленная электрокаталитическая активность композитов обусловлена образованием 
частиц металлов (и их сплавов) в результате электрохимического восстановления катионов 
металлов в матрице полимера. Основными продуктами гидрирования являются этилбензол 
и 1,4-дифенилбутан, на выходы которых оказывает влияние содержание металлов в 
исследуемых композитах. 
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Анилинді тотықтырғыш полимеризация процесі кезінде натрий бор гидридімен 
химиялық қалпына келтірілген және қалпына келтірілмеген металл хлоридтерін еңгізу 
арқылы алынған полианилиннің биметаллды композиттері спирт-су-сілті католит ортасында 
фенилацетиленді электркаталитикалық гидрлеу кезінде катодты белсендіру үшін қолданды. 
Композиттердің көрсеткен электркаталитикалық белсенділігі полимердің қалыптамасында 
металл катиондарының  электрохимиялық тотықсыздану нәтижесінде металл бөлшектерімен 
(және олардың қорытпасымен) себептелген.  Гидрлеудің негізгі өнімдері этилбензол 
және 1,4-дифенилбутан болып табылады, олардың шығуына зерттелген композиттердегі 
металдардың мөлшері ықпал етеді.
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1. Введение

Огромное внимание к Pd-содержащим би- и 
полиметаллическим системам обусловлено, прежде всего, 
возможностью получения каталитически более активных 
и селективных катализаторов, чем их монометаллические 
аналоги [1-3]. Синергетический эффект и уникальные ка-
талитические свойства можно ожидать от наночастиц 
палладия в комбинации с другим металлом или металлами, 
нанесённых на неорганические и углеродные носители 
или стабилизированных полимерной матрицей. В 
литературе описаны как химические способы получения Pd-
содержащих биметаллических полимер-стабилизированных 
катализаторов, так и электрохимические, в которых 
наночастицы металлов осаждают в полимерные плёнки, 
модифицирующие поверхность электрода, с последующим 
изучением их электрокаталитических свойств [4-9]. 

Влияние второго металла на каталитические свойства 
палладия в реакциях гидрирования ацетиленовых и других 
соединений подробно обсуждено в работах [10-13]. При этом 
отмечается [11], что при восстановлении солей Pd в смеси с 
солями других металлов могут образовываться core/shell 
наночастицы, когда ядро более легко восстанавливаемого 
металла служит «затравкой» для кристаллизации на его по-
верхности второго металла. При одновременном восстанов-
лении с близкими скоростями формирующаяся наночастица 
[PdM]n может иметь структуру твёрдого раствора одного 
металла в другом (однофазные сплавы). Кроме того, 
возможно образование биметаллических систем, состоящих 
из отдельных компонентов (бифазные сплавы) [13]. 

Проблема поиска эффективных Pd-содержащих 
катализаторов является актуальной и в настоящее время, в 
том числе, в связи с необходимостью удаления примесей 
ацетиленовых углеводородов из олефинов, например, 

фенилацетилена из промышленного стирола [14]. И в 
этом направлении хорошие результаты получены при 
использовании биметаллических катализаторов Au+Pd/Al2O3, 
Zn+Pd/Al2O3 и Ag+Pd/Al2O3 [15]. Как отмечено в работе [16], 
Pd-Ag-катализаторы, главным достоинством которых 
является подавление нежелательного гидрирования 
двойных связей и рост селективности процесса 
гидрирования ацетилена, уже нашли своё практическое 
применение. Перспективными каталитическими системами 
в реакциях гидрирования органических соединений 
различных классов, включая ацетиленовые, являются моно- 
и биметаллические наночастицы палладия, нанесенные на 
углеродные нанотрубки [17]. 

Жидкофазное гидрирование фенилацетилена (ФА) 
и циклогексилацетилена было изучено в работе [18] с 
применением Pd-содержащих композитов полианилина 
(ПАни) с различным молекулярным весом, показавших 
высокую селективность в отношении продуктов с двойной 
С=С-связью. Обсуждена роль ПАни в модифицирующем 
влиянии на адсорбционные свойства Pd-центров. 

Следует отметить, что и каталитическое гидрирование 
фенилацетилена (ФА), и его электрохимическое восстанов-
ление помимо основных продуктов – этилбензола и стирола 
– могут сопровождаться образованием димерных (и даже 
полимерных) продуктов. Например, известно [19], что если 
в качестве восстановителя ФА использовать омеднённый 
цинк в спиртовом растворе, то наряду с этилбензолом и 
основным продуктом стиролом в небольшом количестве 
получается 1,4-дифенилбутадиен-1,3 (ДФБД). Гидрирование 
ФА при 190-250оС, катализированное мелкодисперсной 
медью, ведёт к образованию смеси стирола и этилбензола 
и небольшого количества 1,4-дифенилбутана (ДФБ). В 
электрохимической системе также известны реакции 
димеризации и восстановительного сочетания стирола, 
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направление которых определяется, главным образом, 
материалом электрода и природой электролита [20]. 

В данной работе представлены результаты 
исследований фазовых составов синтезированных 
биметаллических Pd-Cu-композитов полианилина и их 
электрокаталитической активности в электрогидрировании 
фенилацетилена в сравнении с соответствующими 
монометаллическими ПАни-композитами и электро-
химическим восстановлением ФА на медном катоде 
в аналогичных условиях. В ранее выполненных нами 
исследованиях электрокаталитической активности 
монометаллических композитов ПАни+MCl2 (где M= Co, Ni, 
Cu, Pd) [21-23] было показано, что электрогидрирование 
п-нитроанилина с применением для активации катода 
ПАни-композитов сопровождается электрохимическим 
восстановлением катионов меди и палладия и формиро-
ванием кристаллических фаз этих металлов, выполняющих 
роль электрокатализаторов. Какое влияние друг на друга 
оказывают эти металлы при совместном присутствии в 
полимерной матрице в процессе электрогидрирования ФА, 
а также выяснение их электрокаталитической активности и 
возможной селективности в этом процессе – это и составляет 
цель проведённых исследований в данной работе.

2. Эксперимент

Монометаллические и биметаллические Pd- и Cu-
содержащие композиты полианилина были получены 
введением хлоридов металлов (PdCl2, CuCl2∙H2O) в 
полимерную матрицу в процессе окислительной 
полимеризации анилина (методом in situ) в солянокислой 
среде на основе методики синтеза полианилина [24]. 
Свежеперегнанный анилин (0,05 моль) смешивали с 50 мл 
1М НCl в ледяной бане в течение 1 часа. В эту смесь вводили 
хлориды палладия (II) и меди (II) в заданных соотношениях 
к анилину и друг к другу, продолжали перемешивание в 
течение 1 часа. Затем частями добавляли 50 мл водного 
раствора пероксидисульфата аммония ((NH4)2S2O8; 0,0625 
моль) с последующим перемешиванием в течение 2 
часов при 0-5оС. Оставляли на 2 суток. Полученный осадок 
отфильтровывали и промывали дистиллированной водой, 
затем ацетоном. Композит высушивали при комнатной 
температуре. 

Кроме того, Pd-Cu-композиты ПАни были 
синтезированы с проведением химического восстановления 
катионов металлов боргидридом натрия (NaBH4) при 
повышении рН реакционной среды до 8, вводя 1М раствор 
NaOH, и температуры до 50оС. Все композиты синтезированы 
с общим соотношением анилин/2MeCl2 = 1:1 (по массе). 
Исходные соотношения двух металлов Pd/Cu были заданы 
следующими: 1:1, 1:2, 1:3 и 2:1. 

Содержание меди в фильтратах после синтезов 
композитов было определено методом атомно-
эмиссионной спектроскопии (на оптическом эмиссионном 
спектрометре с индуктивно связанной плазмой   SPECTRO 

ARCOS, погрешность измерений не более 2%), палладия 
– с помощью селективного комплексонометрического 
титрования [25] (которое проводилось по три раза, и в 
расчётах учитывался их усредненный результат), затем по 
разнице с первоначальным содержанием металлов в хлори-
дах определено их содержание в композитах. 

Для сравнения прохождения процессов 
электрокаталитического гидрирования ФА был 
также синтезирован биметаллический композит 
ПАни+PdCl2+CuCl2(1:1) с применением в качестве окис-
лителя пероксида водорода и проведением процедуры 
выпаривания растворителя. Это, во-первых, позволяет изба-
виться от побочных продуктов окислительной полимериза-
ции анилина с применением пероксидисульфата аммония, 
во-вторых, сохранить в композите после синтеза введённые 
количества обоих металлов. Однако, согласно [26], 
таким способом полученные ПАни-композиты являются 
менее стабильными, чем композиты, синтезированные с 
пероксидисульфатом аммония.   

Строение и морфологические особенности 
синтезированных ПАни-металлокомпозитов исследованы 
методом рентгенофазового анализа (РФА) на рентгеновском 
дифрактометре ДРОН-2.0 и на растровом сканирующем 
электронном микроскопе TESCAN MIRA 3LMU.

Электрокаталитическое гидрирование фенилацетилена 
проводили в электролитической ячейке, разделенной на 
анодную и катодную части мембранной диафрагмой (марки 
МА-40), на катоде, активированном ПАни-композитами. В 
качестве анода использовали платиновую сетку, катода – 
медную пластину с видимой поверхностью 0,05 дм2, плотно 
прилегающую ко дну электролизера и служащую подложкой 
для наносимого катализатора – ПАни-композита (массой 1 
г). Католитом служила спиртово-водно-щелочная среда в 
соотношении 1:2 (15 мл этилового спирта и 30 мл 2%-ного 
раствора NaОН), анолитом – 50 мл 20%-го раствора NaОН. 
Эксперименты проводили при силе тока 1,5 А и температуре 
30°С. Начальная концентрация ФА составляла 0,01 моль/л. 
Композиты-катализаторы с раствором щёлочи загружали в 
катодное пространство на поверхность катода и насыщали 
водородом при силе тока 1,5 А. Затем вносили гидрируемое 
вещество, растворенное в этиловом спирте. Порошки 
ПАни-композитов не закреплялись на горизонтально 
расположенном катоде.

Электрогидрирование ФА проводили до прекращения 
поглощения водорода. По объемам выделившихся 
кислорода и водорода вычисляли количество поглощенного 
водорода (Vt) и скорость реакции гидрирования (W). Степень 
превращения гидрируемого вещества (α) определяли 
по соотношению Vt/Vтеор., в котором Vтеор. – рассчитанный 
объём водорода для полного гидрирования тройной 
связи в исходном количестве ФА. Продукты гидрирования 
экстрагировали из католита хлороформом, полученную 
вытяжку анализировали на хроматографе «Кристалл-5000.1» 
с пламенно-ионизационным детектором на колонке Zebron-
50 (носитель – 50%-фенил-50%-диметилполисилоксан).
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3. Результаты и обсуждение 

Характеристики синтезированных композитов 
ПАни+PdCl2-CuCl2(1:1) по содержанию в них палладия (со 
среднеквадратичным отклонением, вычисленным по ре-
зультатам комплексонометрического титрования) и меди, а 
также их массы приведены в таблице 1. 

Согласно данным таблицы 1, в Pd-Cu-композитах ПАни, 
синтезированных без химического восстановления, задер-
живаются не все количества введённых металлов (в виде 
их хлоридов), значительная их часть переходит в фильтраты 
после их синтеза, фильтрования и промывания дистиллиро-
ванной водой. При этом палладия задерживается почти в 
два раза больше, чем меди, в композитах с исходными со-
отношениями PdCl2/CuCl2 = 1:1, 1:2 и 1:3 и гораздо больше 
в композите с соотношением 2:1. Следовательно, заданные 
исходные соотношения хлоридов двух металлов друг к другу 
в этой группе синтезированных композитов не сохраняются.

В Pd-Cu-композитах ПАни, полученных с проведением 
стадии химического восстановления, остаётся практически 
вся введённая медь и уменьшенное количество палладия 
– от 70 до 83%. Можно предположить, что в присутствии 
соли палладия катионы Cu2+ восстанавливаются быстрее, 
чем катионы Pd2+, которым для полного восстановления, 
по-видимому, не хватило восстановителя – боргидрида 
натрия. Возможно также, что образуются нерастворимые 
Cu-содержащие соединения, задерживающиеся в ПАни-
композитах при фильтровании. 

В композите ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1), синтезированном 
с применением пероксида водорода и процедуры выпари-
вания, сохраняются все количества исходно введённых ме-
таллов (таблица 1). 

Выполненными РФ-анализами установлено, что 
в составе композитов ПАни+ PdCl2+CuCl2 (1:1) после их 

синтеза и высушивания (рисунок 1, а) присутствуют 
кристаллические фазы аммиачного комплекса хлорида 
палладия, образующегося в реакционной среде 
окислительной полимеризации анилина с применением 
пероксидисульфата аммония в качестве окислителя. 
По-видимому, формированием этого кристаллического 
осадка объясняется большее содержание палладия в 
композитах этой группы, чем меди, растворимая соль 
которой (CuCl2∙2H2O) в значительных количествах остаётся 
в растворах фильтратов. Можно также предположить, что 
катионы Pd2+ сильнее взаимодействуют с иминогруппами  
(–N=C<) полианилина, чем катионы Cu2+. 

После применения композитов ПАни+ PdCl2+CuCl2 

(1:1) для активации катода в электрогидрировании 
фенилацетилена в их составах появляются кристаллические 
фазы палладия в нуль-валентном состоянии с 
межплоскостными расстояниями d= 2,25 и 1,94 Å. При этом 
в случае композита ПАни+ PdCl2(1)+CuCl2 (1)(1:1) (рисунок 1, 
б) пик при d= 2,25 Å объединён с пиком при d= 2,23 Å, что 
указывает на формирование не только частиц Pd0, но и, воз-
можно, его сплава с атомами меди.

Рентгенограммы для двух Pd-Cu-композитов ПАни 
с различным содержанием металлов, синтезированных 
с химическим восстановлением катионов металлов 
боргидридом натрия, приведены на рисунках 2 и 3. 
Фазовые составы обоих композитов (до гидрирования) 
представлены одинаковым набором кристаллических 
веществ: CuO, Pd0 и NaCl. Однако на рентгенограмме ком-
позита ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1) (1:1) с близким содержанием 
Pd и Cu (таблица 1) рефлексы отдельных кристаллических 
фаз Pd и CuO выражены слабо и объединены в общий 
уширенный пик, что обусловлено взаимодействием 
палладия с CuO и, очевидно, формированием частиц сплава 
Pd-CuO. В композите с большим содержанием меди, чем 

Таблица 1 – Композиты ПАни+PdCl2-CuCl2(1:1), полученные без и с восстановлением боргидридом натрия 

Композит Масса
композита, г

Содержание Pd 
в композите, г

Содержание Cu
в композите, г

исход. практ. (%) исход. практ. (%)

1.1 Окислитель – (NH4)2S2O8, без химического восстановления

ПАни + PdCl2(1) + CuCl2(1) 9,43 1,53 0,71±0,01 (46,4) 1,21 0,35 (28,9)

ПАни + PdCl2(1) + CuCl2(2) 9,97 1,02 0,54±0,01 (52,9) 1,61 0,37 (23,0)

ПАни + PdCl2(1) + CuCl2(3) 8,52 0,77 0,32±0,01  (41,6) 1,81 0,35 (19,3)

ПАни + PdCl2(2) + CuCl2(1) 8,66 2,05 1,46±0,01  (71,2) 0,81 0,07 (8,6)

1.2 Окислитель – (NH4)2S2O8, с химическим восстановлением

ПАни + PdCl2(1) + CuCl2(1) 9,91 1,53 1,09±0,01  (71,2) 1,21 1,20 (99,2)

ПАни + PdCl2(1) + CuCl2(2) 10,41 1,02 0,85±0,01  (83,3) 1,61 1,60 (99,4)

ПАни + PdCl2(1) + CuCl2(3) 7,78 0,77 0,54±0,01  (70,1) 1,81 1,77 (97,8)

2. Окислитель – H2O2, с выпариванием растворителя

ПАни + PdCl2(1) + CuCl2(1) 11,51 1,53 1,53 1,21 1,21
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палладия (рисунок 3, а), рефлексы для кристаллических 
фаз CuO выражены лучше, чем для металлического Pd, 
хотя присутствие Pd-содержащего сплава, обогащенного 
CuO, отрицать также нельзя. Следует отметить, что низкая 
интенсивность и уширение пиков, соответствующих 
кристаллическим фазам частиц сплава Pd-CuO, свидетель-
ствуют об их малых размерах. 

В составах этих же композитов после применения 
их в электрогидрировании органического соединения 
(рисунки 2, б и 3, б) появляются отдельные кристаллические 
фазы металлической меди, образующейся в результате 

электрохимического восстановления её катионов из CuO. 
Однако из представленных рентгенограмм видно, что в 
композите с близким содержанием металлов (рисунок 2,  б) 
присутствуют, по-видимому, и кристаллические частицы 
сплавов Pd c Cu, а в композите с большим содержанием 
меди – частицы сплава Pd-CuO. 

РФ-анализы композита ПАни∙H2O2+PdCl2(1)+CuCl2(1) 

(1:1), полученного с применением пероксида водоро-
да и процедуры выпаривания растворителя, показали 
(рисунок  4), что в его составе (до гидрирования) присутству-
ют кристаллические фазы хлорида меди (I) с характерными 

Рисунок 1 – Рентгенограммы композита ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1) (1:1) до (а) и после (б) гидрирования фенилацетилена

Рисунок 2 – Рентгенограммы композита ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1) (1:1), восстановленного 3М NaBH4, до (а) и после (б) 
гидрирования
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пиками при d= 3,13 и 1,91 Å невысокой интенсивности 
и аммиачного комплекса хлорида палладия. Для ПАни-
композита, синтезированного с применением H2O2 в 
качестве окислителя анилина, появление кристаллических 
фаз (NH4)2PdCl4 в его составе указывает на осуществление 
побочных процессов в условиях синтеза и выпаривания, 
приводящих к образованию аммиака или аммоний-
содержащих продуктов.

Рентгенограмма этого композита после гидрирования 
(рисунок 4, б) представлена двумя уширенными пиками 
при d= 2,17 и 1,89 Å, усредняющими характерные пики 

для металлического Pd0 (d= 2,25 и 1,94 Å) и Cu0 (d= 2,09 и 
1,81 Å). Очевидно, эти пики соответствуют кристаллическим 
фазам Pd-Cu-сплава со встроенными атомами Cu в 
кристаллическую решётку палладия, или наоборот.

На рисунке 5 приведены микроснимки частиц 
композита ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1), восстановленного 
3М NaBH4, хорошо передающие его морфологические 
особенности. Во-первых, частицы этого композита имеют 
размеры от крупных (редких) порядка 100 мкм до 20-2 
мкм (которые возможно было замерить) и меньше. Во-
вторых, полимерная основа композита – полианилин – 

Рисунок 3 – Рентгенограммы композита ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(3) (1:1), восстановленного 3М NaBH4 до (а) и после (б) 
гидрирования ФА

Рисунок 4 – Рентгенограммы композита ПАни∙H2O2+PdCl2(1)+CuCl2(1) (1:1) (с выпариванием) до (а) и после (б) гидрирования
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имеет структуру хаотично расположенных нановолокон 
(или нанотруб) диаметром от 82 – до 370 нм, что придает 
полимеру рыхлость. На поверхности нановолокон находятся 
мелкие или более крупные образования округлой формы, 
являющиеся, по-видимому, кристаллитами металлического 
палладия и меди, или их сплавов. Между волокнами на-
ходятся полимерные и олигомерные продукты другой 
структуры, также усеянные кристаллитами неорганической 
природы. 

В приповерхностном слое исследуемого образца этого 
композита энергодисперсионным рентгеноспектральным 
анализом определено наличие таких химических элементов, 
как Na, O, Pd, Cu и Cl (рисунок 6). При этом имеются участки с 
более высокой концентрацией палладия и меди, на которых 
присутствует и кислород, что подтверждает предположение 
о формировании сплавленных частиц Pd-CuO в этом 
композите.

Электрокаталитическая активность синтезированных 

полианилин би- и монометаллических Pd-Cu-композитов 
ПАни была исследована в процессе электрогидрирования 
фенилацетилена, предварительно подвергнутого вакуум-
ной перегонке. Результаты проведённых экспериментов 
представлены в таблице 2, в которой для нескольких 
композитов приведены среднеквадратичные ошибки 
по скорости гидрирования и по степени превращения 
гидрируемого соединения, вычисленные по результатам 
двух экспериментов. 

Как следует из табличных данных, электрохимическое 
восстановление ФА на Cu катоде в указанных условиях 
проходит с низкой скоростью (1,4 мл Н2/мин) и не-
высокой конверсией ФА. Согласно хромато-масс-
спектрометрическим анализам, среди продуктов, 
экстрагированных хлороформом из католита, присут-
ствуют стирол (СТ), димерные соединения в небольшом 
количестве и непрореагировавший ФА. Активация катода 
монометаллическими Cu- и Pd-содержащими компо-

Рисунок 5 – Микроснимки композита ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1) (1:1), восстановленного 3М NaBH4
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зитами приводит к заметно различным результатам 
электрогидрирования ФА. В присутствии композита 
ПАни+CuCl2(1:0,5) с незначительным содержанием меди 
этот процесс осуществляется почти с такой же скоростью 
гидрирования, что и электрохимическое восстановление 
ФА, но с несколько возросшей степенью его превращения. 
При этом стирола образуется около 70% и в небольших 
количествах – этилбензол (ЭБ) и димерные продукты, среди 
которых имеется 1,4-дифенил-1,3-бутадиен.   

С применением монометаллического композита 
ПАни+PdCl2(1:0,5) с существенно более высоким 
содержанием металла, чем в композите ПАни+CuCl2(1:0,5) 
(таблица 2), скорость гидрирования ФА повышается до 3,4 
мл Н2/мин, но значение степени превращения гидрируемого 
алкина не соответствует количеству полученных продуктов, 
так как отсутствие ФА среди них указывает, что процесс 
гидрирования осуществился как минимум на 50%. 
Димерные продукты, не содержащие тройные и двойные 
углерод-углеродные связи, составляют в сумме почти 66 
%. Можно предположить, что, во-первых, их образова-
ние катализируют частицы палладия, так как гидрирова-
ние ФА в присутствии Cu-содержащего ПАни-композита в 
тех же условиях проходит с формированием небольшого 
количества димерных продуктов. Во-вторых, возможны 
различные механизмы образования полученных димерных 
продуктов: 1 – атака мономера (как фенилацетилена, так и 
стирола) его анион-радикалом с последующим восстанов-
лением продукта присоединения; 2 – гидродимеризация 
стирола: 2PhCH=CH2 + 2H2O + e- → Ph(CH2)4Ph + 2HO- и другие. 
Очевидно, происходящие процессы димеризации ФА или 
стирола оказывают влияние на объёмы выделяющегося 
водорода в катодной части, которые учитываются в расчётах 
скорости гидрирования ФА и его степени превращения, 

поэтому приведённые в таблице 2 значения α (по-
видимому, и W), получились заниженными. Кроме того, 
предварительное насыщение ПАни-композитов водо-
родом при катодной поляризации током показало, что 
Pd-содержащие ПАни-композиты поглощают больше водо-
рода (~30-50 мл Н2), чем ПАни-композиты только с хлоридом 
меди (II) (5-10 мл Н2). Если этот поглощенный водород в ходе 
гидрирования органического соединения также выделяется, 
то это является ещё одним фактором, искажающим вычисля-
емые характеристики гидрирования ФА.  

Согласно данным таблицы 2, применение 
биметаллических Pd-Cu-композитов ПАни для 
активации катода заметно ускоряет гидрирование ФА. 
В большей степени это происходит при использовании 
композитов, полученных без стадии химического 
восстановления, несмотря на меньшее содержание в них 
металлов.  Гидрирование ФА на композитах этой группы 
сопровождается образованием этилбензола с выходами 
от 38 до 60%, 1,4-дифенилбутана - от 27 до 41% и других 
димерных продуктов – от 12 до 20%. В случае композита 
с заметно превалирующим содержанием палладия, т.е. 
ПАни+PdCl2(2)+CuCl2(1), состав полученных продуктов близок 
составу продуктов гидрирования ФА на монометаллическом 
композите ПАни+PdCl2(1:0,5). В остальных композитах этой 
группы содержание Cu почти одинаковое, а Pd – снижается 
от 0,075 до 0,037 г металла на 1 г композита. Можно 
отметить, что со снижением содержания Pd уменьшаются 
выходы димерных продуктов, имеющих строение, 
отличное от ДФБ, т.е. присутствие Сu в этих композитах, 
взаимодействующей с атомами Pd, влияет на стереохими-
ческую направленность образования димерных продуктов.

Для группы композитов ПАни+PdCl2+CuCl2, синте-
зированных со стадией химического восстановления, 

Рисунок 6 – Результаты энергодисперсионного микроанализа частицы композита ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1) (1:1) + NaBH4
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вычисленные значения α получились более высокими (67-
71%), чем в первой группе композитов. Возможно, этому 
способствовало отсутствие в них аммиачного комплекса 
хлорида палладия (рисунки 2, 3), разлагающегося с выделе-
нием газов в электрохимической системе. В композитах этой 
группы содержится большее количество обоих металлов, 
чем в первой группе, с постепенным повышением содер-
жания меди. Основными продуктами гидрирования ФА яв-
ляются ДФБ и ЭБ, причём этилбензола образуется меньше, 
чем дифенилбутана. Полученные результаты гидрирования 
ФА на этих композитах позволяют предположить, что при 
имеющейся конкуренции процессы электрокаталитического 
гидрирования ФА и стирола проходят более интенсивно, 
чем гидродимеризация стирола в ДФБ. При этом увеличение 
содержания меди и снижение содержания палладия в 
этих композитах приводят практически к селективному 
образованию ДФБ. 

Гидрирование ФА на композите, синтезированном 
с применением пероксида водорода и последующим 
выпариванием воды, проходит со скоростью, превышающей 
скорости процессов электрохимического восстановления 
ФА и его гидрирования на монометаллических композитах 
(таблица 2). Содержание обоих металлов в этом композите 
также является высоким с некоторым превышением 
количества палладия над медью. Поэтому димерных 
продуктов различного строения образуется довольно много.  

4. Заключение

Таким образом, введение хлоридов палладия (II) и 
меди (II) в полианилин методом in situ позволяет получить 
биметаллические Pd-Cu-композиты ПАни, обладающие 
электрокаталитической активностью в электрогидрировании 
фенилацетилена. Электрокаталитическая активность 
этих композитов обусловлена электрохимическим 
восстановлением катионов Pd2+ и Cu2+ и формированием 
частиц обоих металлов и их сплавов. Проведение 
процессов электрокаталитического гидрирования ФА в 
водно-спиртово-щелочной среде католита сопровождается 
образованием этилбензола, дифенилбутана и другими 
димерными продуктами. На композитах с превалирующим 
содержанием меди гидрирование ФА проходит практически 
селективно с образованием ДФБ предположительно в 
результате гидродимеризации стирола. Присутствие меди 
в Pd-содержащих композитах ПАни оказывает влияние на 
стереохимическую направленность образования димерных 
продуктов.
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Таблица 2 – Электрокаталитическое гидрирование фенилацетилена на композитах ПАни+PdCl2+CuCl2 (1:1)  

Композит Содержание 
металлов в 1 г 

композита

W, мл Н2/
мин 

(α=0,25)

α, % Состав
экстрактов

ФА, % СТ, % ЭБ, % ДФБ,% Другие 
димерные
продукты, 

%

Pd Cu

Cu-катод - - 1,4 22,0 52,3 43,8 - - 2,4 +
1,4(ДФБД)

1.1 Окислитель – (NH4)2S2O8, без химического восстановления

ПАни+PdCl2(1:0,5)
ПАни+CuCl2(1:0,5)

0,138
-

-
0,007

3,4
1,6

40,0
35,9

-
21,8

-
69,6

34,1
5,6

41,2
2,5

24,7
0,5 (ДФБД)

ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1)
ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(2)
ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(3)
ПАни+PdCl2(2)+CuCl2(1)

0,075
0,054
0,037
0,168

0,037
0,037
0,041
0,008

4,8±0,14
4,3
4,8

3,9±0,14

60,6±4,5
59,2
54,7

44,3±2,1

-
-
-
-

-
-
-
-

50,9
49,7
60,0
38,5

32,8
35,8
27,4
41,1

16,3
14,5
12,6
20,4

1.2 Окислитель – (NH4)2S2O8, с химическим восстановлением

ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1)
ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(2)
ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(3)

0,110
0,082
0,069

0,121
0,154
0,227

4,1±0,14
4,1
4,2

68,9±4,1
67,5
66,7

-
-
-

-
2,9
0,6

32,3
45,6
13,7

60,5
51,5
80,5

7,2
-

5,15

2. Окислитель – H2O2, с выпариванием растворителя

ПАни+PdCl2(1)+CuCl2(1) 0,133 0,105 3,5±1,41 64,4±1,8 - - 37,2 41,8 21,0
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