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ЧФ «ХАЛЫҚ»

В 2016 году для развития и улучшения качества жизни казахстанцев был 
создан частный Благотворительный фонд «Халык». За годы своей деятельности 
на реализацию благотворительных проектов в областях образования и науки, 
социальной защиты, культуры, здравоохранения и спорта, Фонд выделил более 
45 миллиардов тенге.

 Особое внимание Благотворительный фонд «Халык» уделяет образовательным 
программам, считая это направление одним из ключевых в своей деятельности. 
Оказывая поддержку отечественному образованию, Фонд вносит свой посильный 
вклад в развитие качественного образования в Казахстане. Тем самым способствуя 
росту числа людей, способных менять жизнь в стране к лучшему – профессионалов 
в различных сферах, потенциальных лидеров и «великих умов». Одной из 
значимых инициатив фонда «Халык» в образовательной сфере стал проект 
Ozgeris powered by Halyk Fund – первый в стране бизнес-инкубатор для учащихся 
9-11 классов, который помогает развивать необходимые в современном мире 
предпринимательские навыки. Так, на содействие малому бизнесу школьников 
было выделено более 200 грантов. Для поддержки талантливых и мотивированных 
детей Фонд неоднократно выделял гранты на обучение в Международной школе 
«Мирас» и в Astana IT University, а также помог казахстанским школьникам 
принять участие в престижном конкурсе «USTEM Robotics» в США. Авторские 
работы в рамках проекта «Тәлімгер», которому Фонд оказал поддержку, легли в 
основу учебной программы, учебников и учебно-методических книг по предмету 
«Основы предпринимательства и бизнеса», преподаваемого в 10-11 классах 
казахстанских школ и колледжей. 

  Помимо помощи школьникам, учащимся колледжей и студентам Фонд 
считает важным внести свой вклад в повышение квалификации педагогов, 
совершенствование их знаний и навыков, поскольку именно они являются 
проводниками знаний будущих поколений казахстанцев. При поддержке Фонда 
«Халык» в южной столице был организован ежегодный городской конкурс 
педагогов «Almaty Digital Ustaz. 

  Важной инициативой стал реализуемый проект по обучению основам 
финансовой грамотности преподавателей из восьми областей Казахстана, что 
должно оказать существенное влияние на воспитание финансовой грамотности и 
предпринимательского мышления у нового поколения граждан страны. 

 Необходимую помощь Фонд «Халык» оказывает и тем, кто особенно остро 
в ней нуждается. В рамках социальной защиты населения активно проводится 
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работа по поддержке детей, оставшихся без родителей, детей и взрослых из 
социально уязвимых слоев населения, людей с ограниченными возможностями, а 
также обеспечению нуждающихся социальным жильем, строительству социально 
важных объектов, таких как детские сады, детские площадки и физкультурно-
оздоровительные комплексы. 

  В копилку добрых дел Фонда «Халык» можно добавить оказание помощи 
детскому спорту, куда относится поддержка в развитии детского футбола и карате 
в нашей стране. Жизненно важную помощь Благотворительный фонд «Халык» 
оказал нашим соотечественникам во время  недавней пандемии COVID-19. Тогда, 
в разгар тяжелой борьбы с коронавирусной инфекцией Фонд выделил свыше 11 
миллиардов тенге на приобретение необходимого медицинского оборудования 
и дорогостоящих медицинских препаратов, автомобилей скорой медицинской 
помощи и средств защиты, адресную материальную помощь социально уязвимым 
слоям населения и денежные выплаты медицинским работникам.

В 2023 году наряду с другими проектами, нацеленными на повышение 
благосостояния казахстанских граждан Фонд решил уделить особое внимание 
науке, поскольку она является частью общественной культуры, а уровень ее 
развития определяет уровень развития государства. 

Поддержка Фондом выпуска журналов Национальной Академии наук 
Республики Казахстан, которые входят в международные фонды Scopus и 
Wos и в которых публикуются статьи отечественных ученых, докторантов и 
магистрантов, а также научных сотрудников высших учебных заведений и 
научно-исследовательских институтов нашей страны является не менее значимым 
вкладом Фонда в развитие казахстанского общества.

С уважением, 
Благотворительный Фонд «Халык»
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Abstract. The aim of this work is to evaluate the influence of photocatalytic
properties of titanium dioxide (TiO2) and magnetic iron oxide (MIO) on the activity 
and selectivity of Pd/TiO2 and Pd/MIO catalysts in the hydrogenation process. Titanium 
dioxide (TiO2 SA) was synthesized by precipitation of TiCl3 with ammonium hydroxide 
followed by calcination of the resulting precipitate at 350°C. Magnetic iron oxide (MIO) 
was synthesized by chemical co-precipitation of iron salts in the ratio Fe3+:Fe2+=2:1. 
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The synthesized TiO2 SA, MIO and commercial anatase (TiO2 CA) were characterized 
by physicochemical methods and tested in the organic dye photodegradation reaction. 
The XRD, Mssbauer spectroscopy and elemental analysis methods indicated that MIO 
was a mixture of Fe3O4 and γ-Fe2O3, while TiO2 SA was anatase. Characterization of 
TiO2 SA,  TiO2 CA and MIO by SEM, XRD and BET showed that the materials are 
associations of microaggregates, which in turn consist of smaller particles (TiO2 SA - 
8.2 nm, TiO2 CA - 15.6 nm, MIO - 14.1 nm). The maximum photodecomposition rate 
of methyl orange was 4.6×10-11, 2.9×10-11, and 0.6×10-11 mol/s for TiO2 CA, TiO2 SA, 
and MIO, respectively. Paladium catalysts were prepared by precipitation of [PdCl4]

2- 
ions on to supports using NaOH solution as precipitant. The 0.9% Pd/TiO2 SA, 1% Pd/
TiO2 CA and 1%Pd/MIO catalysts obtained were examined in the hydrogenation of 
phenylacetylene. In terms of activity, the catalysts were arranged in a series: Pd/TiO2 CA 
(Wmax = 17.8×10-6 mol/s) > Pd/TiO2 SA (Wmax = 7.3×10-6 mol/s) > Pd/MIO (Wmax 
= 1.2×10-6 mol/s), which correlates with the test results of the corresponding supports in 
the photodegradation of methyl orange. Thus, the obtained results indicated that using 
of materials with photocatalytic activity as supports is promising for the construction of 
palladium hydrogenation catalysts with improved properties.

Keywords: TiO2; magnetic iron oxide; photocatalytic process; methyl orange; 
palladium catalyst; liquid-phase hydrogenation; phenylacetylene
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Аннотация. Жұмыстың мақсаты титан диоксидінің (TiO2) және магниттік темір
оксидінің (МТО) фотокаталитикалық қасиеттерінің гидрлеу реакциясындағы Pd/
TiO2 және Pd/МТО катализаторларының белсенділігі мен селективтілігіне әсерін 
бағалау болып табылады.  Титан диоксиді (TiO2 CA) TiCl3 аммоний гидроксидімен 
тұндыру әдісімен синтезделді, содан кейін алынған тұнба 350°C температурада 
қыздырылды. Магниттік темір оксиді (МТО) темір тұздарының Fe3+:Fe2+= 2:1 
қатынасында химиялық қос тұндыру арқылы синтезделді. Синтезделген TiO2 
СА, МТО мен коммерциялық анатаз (TiO2 КА)  физикалық-химиялық әдістермен 
сипатталды және органикалық бояғыштың фотоыдырау реакциясында сыналды. 
РФА, мессбауэр спектроскопиясы және элементтік анализ арқылы MТО өзі Fe3O4 
және γ-Fe2O3 қоспасы екенін, ал TiO2 CA анатаз болып табылатынын көрсетті. 
Материалдарды СЭМ, РФА және БЭТ әдісімен зерттеу материалдардың өзі 
микроагрегаттардың ассоциациясы екенін көрсетті, олар өз кезегінде кішірек 
бөлшектерден тұрады (TiO2 СA - 8,2 нм, TiO2 KA - 15,6 нм, МТО - 14,1 нм). 
Метил сарының фотоыдырауының максималды жылдамдығы TiO2 KA, TiO2 CA 
және МТО үшін 4,6×10-11, 2,9×10-11 және 0,6×10-11 моль/с болды, сәйкесінше. 
Палладий катализаторлары тұндырғыш ретінде NaOH ерітіндісін пайдаланып 
тасымалдаушыға [PdCl4]

2- иондарын тұндыру арқылы алынды. Алынған 0,9% Pd/
TiO2 CA, 1% Pd/TiO2 және 1% Pd/МТО катализаторлары фенилацетиленді гидрлеуде 
зерттелді. Белсенділік бойынша катализаторлар қатарға орналастырылды: Pd/TiO2 
KA (Wmax = 17,8×10-6 моль/с) > Pd/TiO2 CA (Wmax =7,3×10-6 моль/с) > Pd/МТО 
(Wmax =1,2×10-6 моль/с), бұл реакциядағы тиісті медианы сынақ нәтижелерімен 
байланысты фотоыдырауы. метил сарғыштың фотоыдырау реакциясындағы тиісті 
тасымалдаушылардың сынақ нәтижелерімен сәйкес келеді. Осылайша, алынған 
нәтижелер жақсартылған қасиеттері бар гидрлеудің палладий катализаторларын 
дайындау үшін тасымалдаушы ретінде фотокаталитикалық белсенділігі бар 
материалдарды пайдалану перспективасын көрсетеді.

Түйінді сөздер: TiO2; магниттік темір оксиді; фотокаталитикалық процесс; 
метил сарғышы; палладий катализаторы; сұйық фазалы гидрлеу; фенилацетилен.
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Аннотация. Целью настоящей работы является оценка влияния
фотокаталитических свойств диоксида титана (TiO2) и магнитного оксида железа 
(МОЖ) на активность и селективность Pd/TiO2 и Pd/МОЖ катализаторов в реакции 
гидрирования. Диоксид титана (TiO2 СА) был синтезирован методом осаждения 
TiCl3 гидроксидом аммония с последующем прокаливанием полученного осадка 
при 350°C. Магнитный оксид железа (МОЖ) синтезировали методом химического 
со-осаждения солей железа в соотношении Fe3+:Fe2+ = 2:1. Синтезированные TiO2 
СА, МОЖ и коммерческий анатаз (TiO2 КА) были охарактеризованы физико-
химическими методами и испытаны в реакции фоторазложения органического 
красителя. Методами РФА, мессбауэровской спектроскопии и элементного анализа 
было показано, что МОЖ представляет собой смесь Fe3O4 и γ-Fe2O3, а TiO2 СА 
является анатазом. Исследование TiO2 СА, TiO2 КА и МОЖ методами СЭМ, РФА 
и БЭТ показало, что материалы представляют собой ассоциации микроагрегатов, 
которые, в свою очередь, состоят из более мелких частиц (TiO2 СА - 8,2 нм, 
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TiO2 КА - 15,6 нм, МОЖ - 14,1 нм). Максимальная скорость фоторазложения 
метилового оранжевого составила 4,6×10-11, 2,9×10-11 и 0,6×10-11 моль/с для 
TiO2 КА, TiO2 СА и МОЖ, соответственно. Паладиевые катализаторы получали 
методом осаждения ионов [PdCl4]

2- на носители с использованием раствора NaOH 
в качестве осадителя. Полученные 0,9% Pd/TiO2 СА, 1% Pd/TiO2 КА и 1%Pd/МОЖ 
катализаторы были исследованы в гидрировании фенилацетилена. По активности 
катализаторы располагались в ряд: Pd/TiO2 КА (Wmax = 17,8×10−6 моль/с) > Pd/TiO2 
СА (Wmax =7,3×10−6 моль/с) > Pd/МОЖ (Wmax =1,2×10−6 моль/с), что коррелирует с 
результатами испытания соответствующих носителей в реакции фоторазложения 
метилового оранжевого. Таким образом, полученные результаты свидетельствуют 
о перспективности использования материалов с фотокаталитической активностью 
в качестве носителей для конструирования палладиевых катализаторов 
гидрирования с улучшенными свойствами.

Ключевые слова: TiO2; магнитный оксид железа; фотокаталитический 
процесс; метиловый оранжевый; палладиевый катализатор; жидкофазное 
гидрирование; фенилацетилен.

Финансирование: Настоящая работа выполнена при финансовой поддержке 
Комитета науки Министерства науки и высшего образования Республики 
Казахстан (грант № АР13068154).

Введение 
Нанесенные металлические катализаторы имеют решающее значение для 

современного общества, поскольку они играют ключевую роль в промышленных 
процессах, таких как нефтепереработка, производство реактивов и охрана 
окружающей среды (Bergwerff и др., 2006; Hu и др. 2021). Поэтому 
исследования, посвященные разработке усовершенствованных катализаторов с 
повышенной активностью, селективностью и стабильностью, всегда привлекали 
большое внимание как научного сообщества, так и промышленности. 

Выбор носителя имеет важное значение для конструирования нанесенных 
катализаторов с улучшенными свойствами.  В качестве носителей таких 
катализаторов используют мезопористые материалы с повышенной удельной 
поверхностью, которые обеспечивают образование на них высокодисперсных 
форм металлических катализаторов. Улучшение дисперсии металлического 
катализатора на материале носителя обычно увеличивает активность (Pal и 
др., 2015; Parapat и др., 2014). Взаимодействие с материалом носителя также 
может существенно влиять на активность и селективность наночастиц 
благородных металлов в различных реакциях (Ding и др., 2019; Kovtunov и др., 
2015; Gao и др., 2011).

Различные мезопористые материалы, такие как углерод, оксид алюминия, 
диоксид кремния, диоксид титана, оксиды железа и т.д. нашли применение в 
качестве носителей катализаторов (Gao и др., 2011). Среди них в последнее 
время особый интерес представляют магнитные наночастицы оксида железа 
(МНЧ). Нанесенные катализаторы на основе магнитных наночастиц обладают 
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рядом уникальных свойств таких, как легкость отделения из реакционной смеси 
с помощью магнитного (Govan и др., 2014; Shifrina и др., 2018; Abu-Dief  и др., 
2018) возможность повторного использования катализаторов без 
существенной потери каталитической активности и селективности, образование 
мелкодисперсных наночастиц на поверхности носителя и др. (Shokouhimehr, 
2015; Rossi и др., 2014; Noval и др., 2019). Не меньший интерес в качестве 
носителя представляет диоксида титана (TiO2) – доступный, химически 
стабильный и менее токсичный материал (Razip и др., 2019), способный 
улучшать каталитические свойства нанесенных на него металлических 
наночастиц (Razip и др., 2019; Bagheri и др., 2014; Riyapan и др., 2014; Wei и др., 
2019; Khashan и др., 2017). Byun M.Y и др. исследовали влияние различных 
оксидных носителей (Al2O3, SiO2, TiO2, CeO2 и ZrO2) на каталитическую 
эффективность Pd-катализаторов в гидрировании фурфурола. Было установлено, 
что конверсия фурфурола увеличивалась при большей дисперсности Pd, которая 
зависела от свойств носителя. На селективность в отношении циклопентанона и 
тетрагидрофурфурилового спирта также оказывали влияние физико-химические 
свойства Pd-катализаторов. Высокая дисперсность Pd и высокая кислотность 
катализатора способствовали гидрированию C=C связи, и большему выходу 
тетрагидрофурфурилового спирта. Катализатор Pd/TiO2 показал самый высокий 
выход циклопентанона, чем другие катализаторы (Byun и др., 2020). В 
работе (Raad и др., 2021) было показано, что палладиевый катализатор, 
нанесенный на наноструктурировнный TiO2, проявляет более высокую 
активность в процессе гидроочистки смолистых соединений по сравнению с 
аналогичными катализаторами на основе γ-Al2O3, MgO, и SiO2, имеющими более 
высокую удельную поверхность. В целом отмечается, что TiO2 является хорошим 
носителем для металлических катализаторов благодаря сильному взаимодействию 
металл-носитель, химической стабильности и подходящим кислотно-основным 
свойствам (Kovtunov и др., 2015; Bagheri и др., 2014).

Кроме того, TiO2 также привлекает большое внимание в качестве 
перспективного фотокатализатора по сравнению с другими полупроводниковыми 
материалами благодаря своим полезным свойствам, таким как отличные 
оптические и электронные свойства, высокая химическая стабильность, низкая 
стоимость, нетоксичность и экологичность (Liu и др., 2017; Dharma и др., 
2022). Магнитные наночастицы оксида железа также нашли применение в 
качестве катализаторов фоторазложения органических веществ (Sanad и др., 
2021). Однако исследований, связанных с выявлением взаимосвязи между 
фотокаталитическими свойствами таких носителей и поведением металлических 
катализаторов на их основе в реакциях органического синтеза ранее не 
проводилось.  

В связи с этим целью настоящей работы является оценка влияния 
фотокаталитических свойств диоксида титана (TiO2) и магнитного оксида железа 
(МОЖ) на активность и селективность Pd/TiO2 и Pd/МОЖ катализаторов в реакции 
гидрирования.   Для этого синтезированные TiO2, магнитный оксид железа, и 
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коммерческий анатаз были испытаны в реакции фоторазложения органического 
красителя, а полученные на их соснове нанесенные палладиевые катализаторы – в 
реакции гидрирования фенилацетилена. 

Материалы и методы
Реактивы и материалы.
Хлорид титана (III) TiCl3 (10-15% раствор, SIGMA-ALDRICH), раствор аммиака 

(25 мас.% NH3 в H2O, ЧДА), метилоранжевый (C.I. 13025, AppliChem), этанол 
(96,3%, ХЧ), PdCl2 (59-60% Pd, Sigma Aldrich), KCl (ХЧ), NaOH (ХЧ), FeCl2·4H2O 
(98%, Sigma Aldrich), FeCl3·6H2O (97%, Sigma Aldrich), TiO2 (анатаз, 99,7%, Sigma 
Aldrich) использовали без дополнительной очистки. Фенилацетилен (98%, Sigma 
Aldrich) очищали путем перегонки, чистоту проверяли хроматографически.

Синтез диоксида титана (TiO2 СА)
Образцы диоксида титана (анатаз) получали методом химического осаждения. 

100 мл 10-15% раствора TiCl3 смешивали с 400 мл этилового спирта используя 
магнитную мешалку в течение 30 минут. К полученному этанольному раствору 
TiCl3 при перемешивании на магнитной мешалке по каплям добавляли 56 мл 25% 
раствора NH4OH (рН достигал 8-9). После окончания подачи раствора NH4OH 
смесь выдерживали при перемешивании в течение 4 часов до изменения цвета 
осадка с темно синего на белый. Полученный белый осадок отделяли от раствора, 
промывали водой и спиртом, сушили выпариванием при температуре 90°C, а 
затем прокаливали при 350°C в течение 2 часов. 

Синтез магнитного оксида железа (МОЖ)
Магнитный оксид железа синтезировали методом со-осаждения хлоридов 

железа (соотношение Fe3+:Fe2+ = 2:1) гидроксидом натрия следующим образом. 
Навески солей железа (FeCl3·6H2O–23,34 г и FeCl2·4H2O- 8,58 г) растворяли в 
300 мл предварительно прокипяченной дистиллированной воды при комнатной 
температуре и перенесли в термостатированную (50ºС) трех-горловую 
круглодонную колбу объемом 500 мл. К полученному раствору солей железа по 
каплям добавляли 100 мл 3,45 М раствора гидроксида натрия при непрерывном 
перемешивании путем барботирования газообразного азота и выдерживали 
полученную смесь в течение 4 часов, а затем охлаждали до комнатной температуры. 
Образовавшийся осадок черного цвета отделяли от надосадочной жидкости путем 
магнитной сепарации и несколько раз промывали деионизированной водой до 
нейтральной реакции (рН 6,6), а затем сушили на воздухе. 

Характеристика полученных материалов
Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов осуществляли на рентгеновском 

дифрактометре ДРОН-4-0.7 (Буревестник, Россия) с использованием кобальт-
монохроматизированного Kα-излучения (λ = 0,179 нм). Измерение удельной 
поверхности и распределения пор по размерам осуществляли методом 
низкотемпературной адсорбции-десорбции N2 на приборе Accusorb (Micromeritics, 
США). Морфологию и элементный состав образцов исследовали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM-6610 LV, совмещенного 
с EDX детектором (Япония). Мессбауэровский спектр 57Fe регистрировали 
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на спектрометре SM-2201 при 293 К. Используемый источник 57Co (~50 мКи) 
находился в хромовой матрице. 

Оценка фотокаталитических свойств 
Фотокаталитическую активность синтезированных образцов (TiO2 СА, МОЖ) 

и коммерческого анатаза (TiO2 КА) оценивали в реакции разложения метилового 
оранжевого при облучении ультрафиолетовым излучением. Источником 
ультрафиолетового излучения служила кварцевая лампа с длиной волны 254 нм, 
мощностью 30 Вт. Процедуру проводили следующим образом. 0,2 г катализатора 
переносили в стакан объемом 250 мл, добавляли 50 мл дистиллированной воды 
и перемешивали в течение 30 минут до образования однородной суспензии. 
Затем к суспензии добавляли 100 мл раствора метилового оранжевого (30 мг/л) 
и перемешивали в темноте в течение 30 минут для установления адсорбционно-
десорбционного равновесия.  После включали лампу и проводили реакцию 
фоторазложения красителя. Через заданные интервалы облучения отбирались 
аликвоты красителя (4 мл), которые затем подвергали центрифугированию для 
отделения фотокатализатора от раствора. Содержание красителя в растворе 
определяли на спектрофотометре СФ-2000 по калибровочным кривым при длине 
волны λ= 465,7 нм. 

Приготовление палладиевых катализаторов
Катализаторы получали путем осаждения ионов палладия на синтезированные 

образцы TiO2 СА, МОЖ и коммерческий анатаз (TiO2 КА). Процедуру проводили 
следующим образом. К 1 г носителя добавляли 20 мл дистилированной воды и 
перемешивали до образования однородной суспензии. К полученной суспензии 
по каплям добавляли  5 мл 0,019 М раствора К2PdCl4 и перемешивали в течение 2 
часов. Полученную смесь выдерживали до полного отделения осадка от  маточного 
раствора. Надосадочный раствор анализировали на содержание ионов палладия 
для оценки сорбционных свойств носителя и возвращали в систему. После чего 
к смеси по каплям добавляли 2 мл 0,25 М раствора NaOH и перемешивали  в 
течение 1 часа. Полученный катализатор отделяли от маточного раствора. Осадок 
промывали дистиллированной водой до нейтральной реакции и сушили на 
воздухе.  К фильтрату для нейтрализации среды добавили раствор 0,25 М HCl в 
количестве эквивалентном добавленному NaOH и анализировали на  содержание 
ионов палладия.  Содержание палладия в маточных растворах, до и после 
осаждения K2PdCl4 определяли на спектрофотометре СФ-2000 по калибровочным 
кривым при длине волны  λ= 430 нм.

Гидрирование фенилацетилена
Гидрирование проводили в непроточном термостатированном стеклянном 

реакторе в среде этилового спирта (25 мл) при атмосферном давлении водорода 
и температуре 40°С в реакторе типа «утка» при интенсивном перемешивании 
(600–700 качаний в минуту). Навеска катализатора составляла 0,05 г. Катализатор 
предварительно подвергали 30-минутной обработке водородом непосредственно 
в реакторе при интенсивном перемешивании, а затем вводили 2.23 ммоля (0.09 
моль/л) субстрата. Количество субстрата бралось в расчете на поглощение 
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100 мл водорода. Скорость реакции рассчитывали по изменению поглощения 
водорода в единицу времени. Селективность катализатора оценивали как долю 
целевого продукта в продуктах реакции при заданной степени превращения. 
Анализ продуктов реакции выполняли на хроматографе «Хромос ГХ-1000» с 
пламенно-ионизационным детектором в изотермическом режиме, используя 
капиллярную колонку ВР21 (FFAP) с полярной фазой (ПЭГ, модифицированный 
нитротерефталатом) длиной 50 м и внутренним диаметром 0,32 мм. 

Результаты и обсуждение
Характеристика синтезированных носителей и катализаторов.
Синтезированные диоксид титана и магнтиный оксид железа были 

охарактеризованы методами рентгеновской дифракции (РФА), мессбауэровской 
спектроскопии, элементного анализа, сканирующей электронной микроскопией и 
низкотемпературной адсорбции-десорбции азота.

На рисунке 1а представлена рентгеновская дифрактограмма синтезированного 
диоксида титана (TiO2 СА). Характерные рефлексы при 29,4°, 44,5º, 56,0º,  64,3º, 
74,3º, 82,7º и 90,0º соответсвуют (101), (112), (200), (105), (204), (220), и (215) 
кристаллографическим плоскостям анатаза TiO2 в тетрагональной сингонии 
(JCPDS карта № 21-1272) (Srinivasu, P. и др., 2011). Также на дифрактограмме 
образца в области 20-30º наблюдается широкий рефлекс аморфной фазы. 
При этом, следует отметить, что дифрактограмма синтезированного образца 
практически полностью совпадает с дифрактограммой коммерческого анатаза 
(TiO2 КА) (рисунок 1б). На дифрактограмме синтезированного магнитного оксида 
железа (МОЖ) наблюдаются  шесть характерных рефлексов при 35,1º, 41,4º,  
50,5º, 63,1º, 67,3º и 74,3º соответствующих (220), (311), (400), (422), (511) и (440) 
кристаллическим плоскостям магнетита Fe3O4 (JCPDS Card No. 88-0315) или 
маггемита γ-Fe2O3 (JCPDS Card No. 39-1346) со структурой шпинели (рисунок 1в) 
(Kazeminezhad I. и др., 2014). 

Рисунок 1. Дифрактограммы TiO2 СА (а), TiO2 КА (б) и МОЖ (в)
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Изоструктурность Fe3O4 и γ-Fe2O3 и близкие значения параметров кристал
лической решетки затрудняют однозначную идентификацию дифрактограмм, 
соответствующих частицам магнитного порошка (Kydralieva K.A. и др., 2016). 
Для более точной идентификации фазового состава структуру оксида железа 
анализировали методом мессбауэровской спектроскопии при 293 К.

Наблюдаемые в спектре магнитные сверхтонкие секстеты указывают на 
магнито-упорядоченное состояние ионов железа (рисунок 2) (Gervits N.E. и др., 
2019). 

Рисунок 2. Мессбауэровский спектр МОЖ

Результаты анализа мессбауэровских спектров представлены в таблице 1. 
Спектр МОЖ асимметричен и представляет собой суперпозицию четырех 
секстетов. Первый секстет, имеющий значения  δ = 0,30 мм/с, Hn = 482 кЭ и I = 41%, 
можно отнести к Fe3+ в А-позициях (тетраэдрическая подрешетка) как магнетита 
(Fe3O4), так и маггемита (γ-Fe2O3) (Winsett J. и др., 2019; Zakharova I. N. и др., 2012). 
Второй секстет (δ = 0,68 мм/с и Hn = 465 кЭ,) с интенсивностью 13% соответствует 
атомам железа Fe2,5+, расположенным на В-позициях (октаэдрическая подрешетка) 
структуры шпинели магнетита (Fe3O4) [29]. Третий секстет имеет значения δ = 
0,43 мм/с и Hn = 438 кЭ, которые являются характерными значениями для Fe3+ в 
В-позициях (октаэдрическая подрешетка) маггемита (γ-Fe2O3) (Zakharova I. N. и др., 
2012).  Этот компонент имеет интенсивность 30%. Квадрупольное расщепление 
(ε) первых трех секстетов равное  -0,01 мм/с указывает на кубическую симметрию. 
Четвертый секстет со значениями δ = 0,44 мм/с, ε = - 0,04 мм/с Hn = 383 кЭ и 
I = 16% вероятно относится к ионам железа, расположенным в поверхностных 
областях наночастиц γ-Fe2O3, «обедненных» обменными связями (Zakharova I. 
N. и др., 2012). Заселённость подрешеток в магнетите должна соотносится как
1:2.  Учитывая этот факт, вклад Fe3+ магнетита в интенсивность первого секстета
должна составлять 7% из 41%. Отсюда можно сделать вывод, что исследуемый
образец состоит из двух фаз: 20 % магнетита по сумме интенсивностей А- и
В-позиций и 80 % маггемита.
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Таблица 1. Изомерный сдвиг (δ), квадрупольное расщепление (ε), эффективное магнитное поле 
(Hn) и относительная интенсивность (I) секстетов в мёссбауэровском спектре ядер 57Fe в МОЖ

Номер пика δ, мм/с ε, мм/с Hn, кЭ I, %
1 секстет 0,30 - 0,01 482 41
2 секстет 0,68 -0,01 465 13
3 секстет 0,43 - 0,01 438 30
4 секстет 0,44 - 0,04 383 16

Результаты элементного анализа указывает на то, что синтезированный 
магнитный оксид железа не содержит примесей. Содержание железа в МОЖ (71,5%) 
близко к расчетным данным для Fe2O3 (69,9%) и Fe3O4 (72,4%), что согласуется 
с данными РФА и  мессбауэровской спектроскопии, свидетельствующих об 
образовании смеси оксидов Fe3O4 и γ-Fe2O3. Содержание титана в синтезированном 
диоксиде титана также имело близкие значения к расчетным данным для TiO2 при 
этом содержание примесей не превышало 2% (таблица 2).

Таблица 2 – Элементный состав полученных диоксида титана и магнитного оксида железа и 
катализаторов на их основе

Образец Содержание элемента, % масс.
Fe Ti O Cl Pd Другие элементы

TiO2 СА - 58,55 39,56 1,61 - 0,28
МОЖ 71,52 - 28,48 - - -

1% Pd/TiO2 KA 0,91 55,79 41,13 0,1 1,03 1,04
1% Pd/TiO2 CA - 58,43 39,36 1,05 0,91 0,25

1% Pd/Fe3O4 МОЖ 70,5 - 27,64 0,65 1,21 -

Исследование морфологии синтезированных TiO2 СА и МОЖ методом 
сканирующей электронной микроскопии показало, что оба образца представляют 
собой ассоциации микроагрегатов, которые, в свою очередь, состоят из более 
мелких частиц. При этом граница между частицами прослеживается плохо, и одна 
частица постепенно переходит в другую (рисунок 3)
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Рисунок 3. СЭМ снимки TiO2 СА (а) и МОЖ (б)
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Для подтверждения влияния агломерации на морфологию носителей 
оценивались размер частиц магнитного оксида железа и диоксида титана с 
использованием данных РФА и БЭТ.

Средний размер частиц носителей по данным РФА рассчитывали с помощью 
формулы Шеррера (1), по полуширине наиболее интенсивного рефлекса: 

синтезированном диоксиде титана также имело близкие значения к расчетным данным для TiO2 при
этом содержание примесей не превышало 2% (таблица 2).

Таблица 2 – Элементный состав полученных диоксида титана и магнитного оксида железа и катализаторов на 
их основе

Образец Содержание элемента, % масс.
Fe Ti O Cl Pd Другие элементы

TiO2 СА - 58,55 39,56 1,61 - 0,28
МОЖ 71,52 - 28,48 - - -

1% Pd/TiO2 KA 0,91 55,79 41,13 0,1 1,03 1,04
1% Pd/TiO2 CA - 58,43 39,36 1,05 0,91 0,25

1% Pd/Fe3O4 МОЖ 70,5 - 27,64 0,65 1,21 -
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Для подтверждения влияния агломерации на морфологию носителей оценивались размер
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𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝐾𝐾𝐾𝐾λ
𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽

(1),
где, λ - длина волны рентгеновского излучения (0,179 нм), β - полуширина рефлекса, θ -
соответствующий угол Брэгга, и K - параметр формы, равный 0,94 для МОЖ, и 0,9 для диоксида 
титана.

В случае расчета среднего размера частиц по данным БЭТ использовалась формула (2)
представленная в работе (Mascolo M.C. и др., 2013):

𝑑𝑑𝑑𝑑 = 6000
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑤𝑤𝑤𝑤𝜌𝜌𝜌𝜌

(2),
где, Sw - удельная площадь поверхности образца м2/г, а ρ – плотность, равная 3,9 г/см3 для диоксида 
титана и 4,9 г/см3 для МОЖ.

Формула (2) была также использована для расчета удельной поверхности образцов по
данным РФА. Результаты расчетов представлены в таблице 3.

Таблица 3. Результаты исследования носителей методами РФА и БЭТ
Образцы Sw, м2/г VADSmax, мл/г Размер частиц, нм (SРФА-SБЭТ)/2, м2/г

БЭТ РФА РФА БЭТ
TiO2 КА 65,9 98,6 0,0521 15,6 23,3 16,4
TiO2 СА 107,6 187,6 0,1178 8,2 14,3 40,0
МОЖ 61,1 86,8 0,0618 14,1 20,0 12,9
Примечание:
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Образцы Sw, м2/г VADSmax, мл/г Размер частиц, нм (SРФА-SБЭТ)/2, 

м2/гБЭТ РФА РФА БЭТ
TiO2 КА 65,9 98,6 0,0521 15,6 23,3 16,4
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По данным РФА было установлено, что частицы синтезированного диоксида 
титана (TiO2 СА) имеют меньший размер (8,2 нм) по сравнению с частицами 
коммерческого анатаза (15,6 нм) и синтезированного магнитного оксида 
железа (14,1 нм). Размеры частиц носителей, рассчитанные по данным БЭТ, 
несколько отличались от размеров, определенных методом РФА. Так, размер 
частиц, рассчитанный по данным БЭТ, для синтезированных TiO2 СА и МОЖ 
составлял 14,3 и 20,0 нм, соответственно. Для коммерческого анатаза (TiO2 КА) 
это значение составляло 23,3 нм (таблица 3). Такая разница в размерах в всех 
случаях может быть объяснена агломерацией наноразмерных частиц. Во всех 
случаях наблюдалась меньшая (данные БЭТ) от рассчитанного значения (данные 
РФА) удельная поверхность, и, следовательно, больший кажущийся размер 
частиц, рассчитанный по данным БЭТ. Положительные значения площади 
раздела между частицами (SРФА-SБЭТ)/2 указывает на блокировку поверхности в 
результате аггрегации частиц. Это значение было наибольшим для TiO2 СА, что 



169

Volume 3, Number 456 (2023) 

свидетельствует о более высокой степени аггрегации частиц синтезированного 
диоксида титана по сравнению с магнитным оксидом железа и коммерческим 
анатазом.

Развитая удельная поверхность полученных материалов делает их хорошими 
кандидатами для получения нанесенных металлических катализаторов. Как 
правило, такие катализаторы получают путем адсорбции или осаждения 
благородных металлов на носители. Для выбора стратегии получения нанесенных 
катализаторов на основе диоксида титана и магнитного оксида железа оценивалась 
возможность нанесения  ионов палладия на TiO2 КА, TiO2 СА и МОЖ путем 
адсорбции и осаждения.

В таблице 4 представлены результаты оценки сорбционных свойств 
коммерческого анатаза (TiO2 КА) и магнитного оксида железа по отношению к 
ионам палладия. Результаты фотоэлектроколориметрического анализа (ФЭК) 
маточных растворов до и после сорбции показали, что степень адсорбции [PdCl4]

2- 
на TiO2 КА и МОЖ составляет 5,3% и 52,6%, соответственно.  Это говорит о том, 
что использование адсорбционного метода получения нанесенных катализаторов 
для данных материалов является не целесообразным, так как не позволяет 
получать системы с заданным содержанием палладия. 

Таблица 4. Сорбционные свойства носителей по отношению к ионам палладия
Носитель Концентрация ионов палладия в маточном растворе, М Степень адсорбции, %

До адсорбции После адсорбции 
TiO2 КА 0,0038 0,0036 5,3

МОЖ 0,0038 0,0018 52,6

Сорбионные свойства синтезированного анатаза (TiO2 СА) оценить не удалось 
из-за мелкодисперсности данного материала, затрудняющего отделение осадка от 
маточного раствора. Однако в щелочной среде происходит аггломерация частиц, 
приводящая к выпадению осадка. В  связи с этим, для получения нанесенных 
палладиевых катализаторов использовали метод осаждения, а в качестве осадителя 
использовали раствор гидроксида натрия (таблице 5). 

Таблица 5. Результаты оценки степени осаждения ионов палладия на носители
Катализатор Содержание ионов палладия в маточном 

растворе, *10-5 моль 
Степень 

осаждения, 
%

Содержание Рd, 
рассчитанное по данным 

ФЭК,  % До осаждения После осаждения
Pd/TiO2 КА 9,5 0,132 98,6 0,99
Pd/TiO2 СА 9,5 0,701 92,6 0,93

Pd/МОЖ 9,5 0,082 99,1 0,99

По данным ФЭК было установлено, что добавление раствора NaOH к 
суспенизиям, содержащим [PdCl4]

2- и TiO2 КА (или МОЖ), способствует 
практически полному (98-99%) осаждению палладия на носители. В случае  TiO2 
СА степень осаждения ионов палладия превышала 90%. Содержание палладия 
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в катализаторах, рассчитанное на основании данных о степени осаждения, 
составило 0,9%  для   Pd/TiO2 СА и 1,0% для остальных систем, что согласуется с 
результатами элементного анализа (таблица 2).

Фотокаталитические свойства носителей 
Фотокаталитические свойства TiO2 КА, TiO2 СА и МОЖ были испытаны в 

реакции разложении метилового оранжевого (рисунок 4). 

а) б)
Условия опыта: навеска катализатора – 0,2 г, концентрация МО – 20 мг/л, объем раствора – 150 

мл, длина волны – 254 нм, мощность лампы – 30 Вт.
Рисунок 4. Кривые разложения метилового оранжевого (МО) в присутствии TiO2 КА, TiO2 СА 

и МОЖ: а) изменение относительной концентрации красителя в растворе при его фоторазложении; 
б) изменение скорости фоторазложения

Результаты испытаний показали, что по фотокаталитической активности 
носители располагаются в ряд: TiO2 КА > TiO2 СА > МОЖ. Количество 
разложившегося красителя в течении 6 часов облучения составило 62,5 и 44,1% 
для коммерческого и синтезированного анатаза, соответственно. В случае 
магнитного оксида железа концентрация красителя в условиях УФ облучения 
практически не изменялась (рисунок 4, а). На основании данных об изменении 
концентрации красителя от времени рассчитывали скорость фоторазложения. 
Во всех случаях в первые 60 минут скорость реакции достигала максимального 
значения, а затем падала. Максимальная скорость фоторазложения метилового 
оранжевого составила 4,6×10-11, 2,9×10-11 и 0,6×10-11 моль/с для TiO2 КА, TiO2 СА и 
МОЖ, соответственно (рисунок 4, б)

Гидрирование фенилацетилена 
Гидрирование фенилацетилена проводили в присутствии Pd/TiO2 КА, Pd/

TiO2 СА и Pd/МОЖ. Активность катализаторов оценивали по поглощению H2 во 
времени. Катализаторы на основе диоксида титана оказались более активными 
по сравнению с магнитной системой. Точка полугидрирования (50 мл) для Pd/
TiO2 КА, Pd/TiO2 СА, и Pd/МОЖ была достигнута после 4, 12 и 38 минуты, 
соответственно (рисунок 5, а). 
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Согласно хроматографическому анализу, в начальный период реакции на Pd/
TiO2 КА Pd/TiO2 СА и Pd/МОЖ наблюдается накопление стирола, который затем 
восстанавливается до этилбензола (рисунок 5, б-г). Максимальный выход стирола 
на Pd/TiO2 КА Pd/TiO2 СА и Pd/МОЖ катализаторах наблюдался после 4-й (78,3%), 
12-й (88,0%) и 45-й (69,2%) минутах, соответсвенно.

а) б)

в) г)
Условия опыта: навеска катализатора – 0,05 г, фенилацетилен – 0,25 мл, растворитель – этанол 

(25 мл), температура  – 40°C, давление -0,1 МПа.
Рисунок 5. Результаты гидрирования фенилацетилена: кинетика поглощения водорода (а); 

изменение состава реакционной смеси в присутствии Pd/TiO2 КА (б), Pd/TiO2 СА (в) и Pd/МОЖ (г)

Скорость гидрирования и селективность по стиролу рассчитывали по 
поглощению водорода и данным хроматографического анализа, соответственно. 
Сравнение каталитических свойств Pd/TiO2 КА, Pd/TiO2 СА и Pd/МОЖ 
представлено в таблице 6. 

Таблица 6. Результаты гидрирования фенилацетилена в присутвии полученных катализаторов
Катализатор W×10-6, моль/с Селективность, 

%
Конверсия, 

%С≡С С=С
Pd/МОЖ 1,2 1,2 82,9 80,7
Pd/TiO2 СА 4,3 7,7 94,5 93,1
Pd/TiO2 КА 7,3 17,8 96,3 81,3

Примечание: навеска катализатора – 0,05 г, фенилацетилен – 0,25 мл, растворитель – этанол 
(25 мл), температура  – 40°C, давление -0,1 МПа
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Накопление стирола на Pd/TiO2 СА протекало селективно (94,5 %) со 
скоростью 4,3×10–6 моль/с, а затем скорость увеличивалась до 7,7×10–6 моль/с, 
что соответствует гидрированию двойной С–С связи. В присутвии Pd/TiO2 КА 
наблюдалась аналогичная зависимость и примерно такая же селективность по 
стиролу (96,3%), но при этом катализатор на основе коммерческого анатаза показал 
более высокую активность (WC≡C = 7,3×10−6 моль/с, WC=C = 17,8×10−6 моль/с). В 
случае  Pd/МОЖ процесс гидрирования протекал заметно медленнее (1,2×10−6 
моль/с) и с меньшей селективностью по стиролу (83%), а скорость гидрирования 
тройной и двойной С-С связей была одинаковой (таблица 6). Таким образом, 
активность палладиевых катализаторов снижается в следующем порядке:  Pd/
TiO2 КА > Pd/TiO2 СА > Pd/МОЖ, что коррелирует с результатами испытания 
соответсвующих носителей в реакции фоторазложения метилового оранжевого. 
Так,  палладиевый катализатор нанесенный на наиболее фотоактивный носитель 
(TiO2 КА) оказался самым эффективным в гидрировании фенилацетилена, 
в то время как при нанесении палладия на магнитный носитель с низкой 
фоторазлагающей способностью образуется катализатор (Pd/МОЖ), уступающий 
по активности аналогичным системам на основе диоксида титана.  Следует также 
отметить тот факт, что палладиевые катализаторы нанесенные на коммерческий и 
синтезированный анатаз продемонстрировали достаточно высокую селективность 
по стиролу (95-96%).  

Заключение 
В настоящей работе синтезированы диоксид титана в модификации анатаз 

(TiO2 СА) и магнитный оксид железа (МОЖ), представляющий собой смесь 
Fe3O4 и γ-Fe2O3. Полученные материалы и для сравнения коммерческий анатаз 
(TiO2 КА) были протестированы в фотокаталитическом разложении метилового 
оранжевого. Также оценивалась возможность получения нанесенных палладиевых 
катализаторов методами адсорбции и осаждения. 

Исследование TiO2 КА, TiO2 СА и МОЖ методом СЭМ, РФА и БЭТ показали, 
что материалы представляют собой ассоциации микроагрегатов, которые, в свою 
очередь, состоят из более мелких частиц. При этом МОЖ и TiO2 КА имели близкие 
размер кристаллических частиц и удельную поверхность. Синтезированный 
анатаз характеризовался меньшим размером частиц и более развитой удельной 
поверхностью.  Однако, несмотря на это, коммерческий анатаз продемонстировал 
более высокую активность в фоторазложении органического красителя, чем 
синтезированный.  В случае магнитного оксида железа концентрация красителя 
в условиях УФ облучения практически не изменялась. Оценка сорбционных 
свойств TiO2 КА, Pd/TiO2 СА, и МОЖ по отношению к ионам [PdCl4]

2- показала, что 
использование адсорбционного метода для получения палладиевых катализаторов 
является не целесообразным. В свою очередь, осаждение  ионов палладия 
с помощью щелочи позволяет получать катализаторы с ~ 1% содержанием 
благородного металла. Исследование полученных палладиевых катализаторов 
в гидирировании фенилацетилена показало, что по активности композиты 
располагаются в ряд: Pd/TiO2 КА > Pd/TiO2 СА > Pd/МОЖ, что коррелирует с 
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результатами испытания соответсвующих носителей в реакции фоторазложения 
метилового оранжевого.  Следует также отметить, что палладиевые катализаторы 
нанесенные на фотоактивные носители (TiO2 КА и TiO2 СА) продемонстрировали 
достаточно высокую селективность по стиролу (95-96%).

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о перспективности 
использования материалов с фотокаталитической активностью в качестве 
носителей для конструирования палладиевых катализаторов гидрирования с 
улучшенными свойствами. Однако для подтверждения наличия зависимости 
между фотокаталитическими свойствами носителей и активностью нанесенных 
катализаторов требуются дальнейшие исследования.    
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