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Проведено жидкофазное гидродехлорирование тетрахлорметана в присутствии 

палладийсодержащих катализаторов на основе наноалмазов (1 мас. % Pd/НА) и активиро-

ванного угля (1 мас. % Pd/С) в мягких условиях (растворитель – этанол, Т = 318 K, Рн2 = 0,1 МПа). 

Катализатор 1 мас. % Pd/НА оказался более активным (TOF = 3,5 мин–1) по сравнению с ка-

тализатором на основе активированного угля (TOF = 2,5 мин–1). Согласно данным газо-жид-

костной хроматографии, процесс гидродехлорирования протекает ступенчато с образова-

нием трихлорметана и дихлорметана, однако продукты гидродехлорирования не сразу по-

ступают в реакционную массу, а остаются на поверхности катализатора и подвергаются 

дальнейшим превращениям. Степень конверсии тетрахлорметана возрастает нелинейно и 

достигает порядка 70-80% в зависимости от природы катализатора после 5 ч реакции. 

Квантово-химическим методом (DFT/PBE/LANL2DZ) проведено моделирование адсорбции 

молекул тетрахлорметана и продуктов реакции (моно-, ди-, трихлорметанов и метана) на 

поверхности активных центров катализатора – кластера Pd13. В комплексах Pd13+субстрат гео-

метрия кластера Pd13 изменяется незначительно: увеличились длины связей Pd–Pd, участ-

вующие во взаимодействии с атомами хлора субстратов. Более существенно меняется гео-

метрия субстратов: связи С–Cl(Н), участвующие во взаимодействии с атомами палладия, 

удлиняются от 0,010 до 0,136 Å. На основании результатов квантово-химических расчетов 

можно предположить, что на кластере Pd13 возможно образование комплексов 

Pd13+субстрат с различной энергией адсорбции. При этом, чем больше атомов хлора в мо-

лекулах хлорметанов образуют связь с атомами кластера, тем выше значение энергии ад-

сорбции. 
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Liquid-phase hydrodechlorination of carbon tetrachloride in the presence of palladium-

containing catalysts based on nanodiamonds (1 wt. % Pd/ND) and activated carbon (1 wt. % Pd/C) 

was carried out under mild conditions (solvent – ethanol, T = 318 K, Pн2 = 0.1 MPa). Catalyst 1 wt. % 

Pd/ND turned out to be more active (TOF = 3.5 min–1) compared to the catalyst based on activated 

carbon (TOF = 2.5 min–1). According to gas-liquid chromatography data, the process of hydro-

dechlorination proceeds stepwise with the formation of trichloromethane and dichloromethane, 

however, hydrodechlorination products do not immediately enter the reaction mass, but remain on 

the surface of the catalyst and undergo further transformations. The degree of conversion of car-

bon tetrachloride increases nonlinearly and reaches about 70-80%, depending on the nature of the 

catalyst after five hours of reaction. The simulation of adsorption of carbon tetrachloride molecules 

and reaction products (mono-, di-, trichloromethanes and methane) on the surface of the active 

centers of a catalyst – Pd13 cluster was carried out by the quantum-chemical method 

(DFT/PBE/LANL2DZ). In the Pd13+complexes, the substrate geometry of the Pd13 cluster changes 

slightly: the Pd–Pd bonds lengths involved in the interaction with the chlorine atoms of the sub-

strates have increased. The geometry of the substrates changes more significantly: the C–Cl(H) 

bonds involved in the interaction with the palladium atoms lengthened from 0.010 to 0.136 Å. Based 

on the results of quantum chemical calculations, it can be assumed that on the Pd13 cluster possible 

formation of Pd13+substrate complexes with different adsorption energies. Moreover, the more 

chlorine atoms in chloromethane molecules form a bond with the atoms of the cluster, the higher 

the value of the adsorption energy. 

Key words: hydrodechlorination, carbon tetrachloride, trichloromethane, dichloromethane, hydro-

dehalogenation catalysts, palladium-containing nanodiamonds, quantum-chemical calculations 
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ВВЕДЕНИЕ 

Жидкофазное гидродехлорирование (ГДХ), 

которое можно проводить в присутствии водород-

активирующих катализаторов на основе различных 

носителей [1-19] представляется перспективным 

методом утилизации четыреххлористого углерода 

(CCl4). Ранее нами было показано, что палладийсо-

держащие наноалмазы (Pd/HA) активны в процес-

сах ГДХ, причем для некоторых галогенбензолов 

наблюдалась высокая степень дегалогенирования 

[20].  

В данной работе проведено изучение про-

цесса ГДХ CCl4 в мягких условиях (растворитель – 

этанол, Т = 318 K, Рн2 = 0,1 МПа) в присутствии 

палладийсодержащих наноалмазов (1 мас.% Pd/НА) и 

палладийсодержащего активированного угля марки 

М200 (1 мас.% Pd/С).  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Методика приготовления катализаторов 

1 мас.% Pd/НА и 1 мас.% Pd/С, их исследование и 

некоторые каталитические характеристики по-

дробно представлены в работах [20-22]. 

Реакцию ГДХ (рис. 1) проводили следующим 

образом: в стеклянный реактор, снабженный ру-

башкой для термостатирования и магнитной ме-

шалкой для перемешивания (скорость перемеши-

вания подбирали таким образом, чтобы процесс 
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протекал в кинетической области), под слой рас-

творителя (10 мл) помещали 30 мг катализатора и 

10 мг NaBH4 и перемешивали содержимое реак-

тора в течение 10 мин. Затем в токе водорода вно-

сили 1 ммоль тетрахлорметана и вели гидрирова-

ние при Т = 318 K, Рн2 = 0,1 МПа.  

Наблюдаемую скорость реакции измеряли 

волюмометрическим методом по поглощению во-

дорода. Известно, что истинную каталитическую 

активность гетерогенных катализаторов необхо-

димо относить к числу активных центров катализа-

тора, которое оценить сложно. В идентичных усло-

виях проведения реакции для сопоставления ката-

литической активности изучаемых объектов можно 

использовать значение частоты оборотов реакции 

(TOF, мин–1), которое показывает, сколько моль 

субстрата превращается в 1 мин в пересчете на  

1 моль металла [23]: 

MV

W
TOF

mol 
 , 

где W – скорость поглощения водорода в мл·мин–1, 

Vmol – молярный объем в мл·моль–1, М – количество 

металла в молях. 

Продукты реакции жидкофазного ГДХ ана-

лизировали с помощью газо-жидкостной хромато-

графии методом внешнего стандарта. Реакцион-

ную смесь помещали в виалы для хроматографиро-

вания и проводили анализ на газовом хромато-

графе Agilent 7890B. Условия хроматографирова-

ния: газ-носитель – гелий, колонка Agilent DB-624 

6%-цианопропилфенил-94%-метилполисилоксан 

(G43 USP); объем пробы: 1 мкл; канал ввода: 50 град, 

деление потока 1:10; поток газа: 4 мл/мин; термо-

стат: 50 град выдержка 5 мин, нагрев 20 град/мин до 

150 град выдержка 7 мин, после выполнения 50 град 

выдержка 5 мин; детектор: пламенно-ионизационный 

детектор (ПИД) 250 град, поток воздуха 300 мл/мин, 

поток водорода 30 мл/мин, поддув (гелий) 35 мл/мин. 

Разрешение между определяемыми компонентами 

более 1,5. Относительное стандартное отклонение 

по площади и интенсивности пиков менее 3%. Сте-

пень чистоты калибровочных растворов учитыва-

лась при расчетах.  

Расчеты молекул метана, моно-, ди-, три- и 

тетрахорметанов на кластере Pd13 без учета раствори-

теля выполнялись с использованием пакета про-

грамм GAUSSIAN 03 [24]. Оптимизация геометрии 

и расчет частот колебаний выполнены с использо-

ванием метода DFT с гибридным функционалом 

PBE, который дает близкие к эксперименту значе-

ния геометрии как органических, так и металличе-

ских соединений. В качестве базиса для описания 

электронных оболочек атомов C, Cl, Pd, H был вы-

бран LANL2DZ, включающий эффективный остов-

ный потенциал ECP для атомов Cl и Pd. Визуализа-

ция молекул и их характеристик выполнена с по-

мощью программы ChemCraft [25].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно данным анализа газо-жидкостной 

хроматографии конверсия тетрахлорметана идет 

ступенчато через образование промежуточных 

продуктов трихлорметана, дихлорметана, которые 

обнаруживаются в пределах 0,5–7%. За 1 ч проте-

кания реакции степень конверсии составляет 45% 

для катализатора 1 мас. % Pd/НА и 38% для 1 мас. % 

Pd/С. За 5 ч протекания реакции степень конверсии 

увеличивается до 80 и 70% соответственно. Уже 

после первых 10 мин проведения реакции реги-

стрируются пики веществ с большим временем 

удерживания, чем CCl4, что говорит о том, что в 

ходе реакции могут образовываться соединения с 

углеродным скелетом более 2-х атомов.  

Катализатор Pd/НА с удельной поверхно-

стью 284 м2/г и размером частиц металла 4–5 нм ока-

зался активным в реакции жидкофазного ГДХ тет-

рахлорметана в мягких условиях. Значение TOF со-

ставило 3,5 мин–1. Активность катализатора на основе 

активированного угля чуть ниже, TOF = 2,5 мин–1. В 

обоих катализаторах палладий в процессе ГДХ 

находится в обеспечивающем процесс гидрирова-

ния нульвалентном состоянии, что подтверждено 

данными РФЭС [22]. 

Для понимания процессов ГДХ CCl4 на 

Pd/HA (схема) проведено квантово-химическое мо-

делирование адсорбции реагирующих молекул на 

активных центрах катализатора. Поскольку ГДХ 

тетрахлорметана происходит ступенчато [9], необ-

ходимо оценить энергию адсорбции как самой мо-

лекулы CCl4, так и продуктов ее дехлорирования. В 

качестве модели активного центра Pd/HA был вы-

бран кластер палладия с «магическим» числом 13, 

так как «магические кластеры» обладают наиболь-

шей устойчивостью (Pd13 является популярной мо-

делью для исследования структурных эффектов в 

каталитических и адсорбционных процессах [26]). 
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Согласно расчетам кластер Pd13 (рис. 1) об-

ладает точечной группой симметрии D5d и имеет: 1 

центральный атом (11); 2 условно апикальных (4 и 

7); 10 условно экваториальных, лежащих над и под 

плоскостью, образованной осями симметрии вто-

рого порядка, а также 10 тетраэдрических пустот 

(Пр. 1-6-2-7). Частоты колебаний характерны для 

металлов и лежат в интервале 37–250 см–1. Общая 

электронная энергия составила –1647,47 Hartree.  

Кластер обладает высокой симметрией. Не-

которые межатомные расстояния приведены в 

табл. 1. Расстояние между условно апикальными 

атомами составляет 4,969 Å, а между противоположно 

лежащими условно экваториальными 5,481 Å.  

Молекула CCl4 имеет строение правиль-

ного тетраэдра (Td) с длиной связи C–Cl, равной 

1,826 Å, и расстоянием Сl∙∙∙Сl – 2,982 Å, а валент-

ный угол Cl–C–Cl составляет 109,48 град. 

 

 
Рис. 1. Модель кластера Pd13 (DFT/PBE/LANL2DZ) 

Fig. 1. Pd13 cluster model (DFT/PBE/LANL2DZ) 

 
Таблица 1 

Межатомные расстояния в кластере Pd13 

(DFT/PBE/LANL2DZ) 

Table 1. Interatomic distances in a Pd13 cluster 

(DFT/PBE/LANL2DZ) 

r(Pd3–

Pd10), 

Å 

r(Pd10–

Pd11), 

Å 

r(Pd3–

Pd9),  

Å 

r(Pd3–

Pd11), 

Å 

r(Pd3–

Pd4),  

Å 

2,794 2,485 2,897 2,743 2,823 

 

Моделирование процесса адсорбции моле-

кулы тетрахлорметана на кластере палладия Pd13 

осуществлялось следующим образом. Модель 1: 

молекула CCl4 была ориентирована на Pd13 в тетра-

эдрическую пустоту 7-10-9-13 одним атомом хлора 

на расстояние 2,5 Å от условно апикального и 

условно экваториальных атомов пустоты 7-10-9-13 

и 4 Å от центрального атома кластера палладия 

(рис. 2а). Оказалось, что минимуму на энергетиче-

ском профиле соответствует структура (рис. 2б), в 

которой один атом хлора (Cl16) ориентирован между 

двумя условно экваториальными атомами палладия 

(Pd10 и Pd13), причем наблюдается ориентация 

второго атома хлора (Cl14) на атом палладия 

(Pd10) (табл. 2).  
 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Модель 1 адсорбции CCl4 на Pd13: а – исходная струк-

тура, б – оптимизированная структура (DFT/PBE/LANL2DZ) 

Fig. 2. Model 1 of CCl4 adsorption on Pd13: a – initial structure, б – opti-

mized structure (DFT/PBE/LANL2DZ) 

 

Энергия адсорбции (Eads) рассчитана по фор-
муле (1) как разность энергий оптимизированной 
структуры комплекса Pd13+Субстрат (Sub) и ее от-
дельных частей.  

Eads = E(Pd13+Sub) – (Е(Pd13) + E(Sub)) (1) 
Энергия адсорбции Модели 1 составила 

21,82 ккал/моль.  
После полной оптимизации комплекса 

Pd13+Sub геометрия кластера Pd13 изменилась незна-
чительно. Произошло небольшое удлинение свя-
зей Pd–Pd, участвующих во взаимодействии с ато-
мами хлора. В молекуле CCl4 произошло удлинение 
связей С–Cl, участвующих во взаимодействии, с  
1,826 Å до 2,081 Å для связи С–Cl16, до 1,848 Å для 
связи С–Cl14 и незначительное укорачивание свя-
зей С–Cl17 и С–Cl18 на 0,01 Å (рис. 2).  

Поскольку образование связей понижает об-
щую энергию системы, была предложена Модель 2, в 
которой исходная структура (рис. 3а) была задана 
так, чтобы ориентировать три атома хлора молекулы 
CCl4 на кластер Pd13. Согласно расчетам, общая 
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энергия системы Pd13+Sub изменилась незначительно 
(0,4 ккал/моль), в то время как энергия адсорбции мо-
лекулы CCl4 на Pd13 в Модели 2 уменьшилась на  
4 ккал/моль и составила 17,85 ккал/моль. Энергия ад-
сорбции понизилась за счет увеличения числа взаимо-
действий неподеленных пар электронов атомов 
хлора с неподеленными электронными парами ато-
мов палладия. Аналогично Модели 1, в комплексе 
Pd13+Sub наблюдается увеличение связей Pd–Pd в кла-
стере, участвующих во взаимодействии с атомами 
хлора субстрата (табл. 3), происходит удлинение 
связей в молекуле CCl4 до 1,86-1,96 Å и сокращение 
связей С–Cl17 на 0,15 Å (рис. 3).  

 
Таблица 2 

Модель 1 адсорбции CCl4 на Pd13 и некоторые гео-
метрические характеристики 

(DFT/PBE/LANL2DZ)* 
Table 2. Model 1 of CCl4 adsorption on Pd13 and some 

geometric characteristics (DFT/PBE/LANL2DZ)* 

Исходная структура 
Оптимизированная струк-

тура  
r(Pd7–Pd11), Å 2,48 r(Pd7–Pd11), Å 2,49 
r(Pd7–Pd13), Å 2,80 r(Pd7–Pd13), Å 2,79 

r(Pd10–Pd11), Å 2,72 r(Pd10–Pd11), Å 2,76 
r(Pd11–Pd13), Å 2,76 r(Pd11–Pd13), Å 2,76 
r(Pd9–Pd13), Å 2,82 r(Pd9–Pd13), Å 2,79 
r(Pd9–Pd10), Å 2,81 r(Pd9–Pd10), Å 2,83 
r(Pd11–Cl16), Å 4,00 r(Pd11–Cl16), Å 4,48 
r(Pd7–Cl16), Å 2,47 r(Pd7–Cl16), Å 3,75 
r(Pd10–Cl16), Å 2,58 r(Pd10–Cl16), Å 2,69 
r(Pd13–Cl16), Å 2,52 r(Pd13–Cl16), Å 2,51 
r(Pd10–Cl14), Å 4,41 r(Pd10–Cl14), Å 2,99 

Eads = 21,82 ккал/моль  
Примечание. *Исходная и оптимизированная структуры 
соответствуют рис. 2 
Note. *Initial and optimized structures correspond to fig. 2 

 
Таблица 3 

Модель 2 адсорбции CCl4 на Pd13 и некоторые гео-
метрические характеристики 

(DFT/PBE/LANL2DZ)* 
Table 3. Model 2 of CCl4 adsorption on Pd13 and some 

geometric characteristics (DFT/PBE/LANL2DZ)* 

Исходная структура (а) 
Оптимизированная структура 

(б) 
r(Pd7–Pd11), Å 2,48 r(Pd7–Pd11), Å 2,48 
r(Pd7–Pd13), Å 2,82 r(Pd7–Pd13), Å 2,80 
r(Pd5–Pd11), Å 2,71 r(Pd5–Pd11), Å 2,76 

r(Pd11–Pd13), Å 2,77 r(Pd11–Pd13), Å 2,76 
r(Pd8–Pd13), Å 2,78 r(Pd8–Pd13), Å 2,81 
r(Pd5–Pd8), Å 2,81 r(Pd5–Pd8), Å 2,83 
r(Pd7–Cl16), Å 2,50 r(Pd7–Cl16), Å 2,77 
r(Pd5–Cl18), Å 2,45 r(Pd8–Cl18), Å 2,52 
r(Pd13–Cl14), Å 2,33 r(Pd13–Cl14), Å 2,62 

Eads = 17,85 ккал/моль 
Примечание. *Исходная и оптимизированная структуры 

соответствуют рис. 3 

Note. *Initial and optimized structures correspond to fig. 3 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Модель 2 адсорбции CCl4 на Pd13: а – исходная струк-

тура, б – оптимизированная структура (DFT/PBE/LANL2DZ) 

Fig. 3. Model 2 of CCl4 adsorption on Pd13: a – initial structure, б 

– optimized structure (DFT/PBE/LANL2DZ) 

 

Таким же образом было проведено моделиро-

вание адсорбции молекул субстратов (Sub): трихлор-

метана (CНCl3), дихлорметана (CН2Cl2), хлорме-

тана (CН3Cl) и метана (CН4) (рис. 4). Значения энер-

гий адсорбции представлены в табл. 4. Наибольшее 

значение энергии адсорбции наблюдается в си-

стеме Pd13+CCl4 17,85 ккал/моль (см. табл. 3), а 

наименьшее ‒ в системе Pd13+CH4 6,38 ккал/моль. Чем 

больше взаимодействий «палладий–хлор», тем 

больше значение энергии адсорбции. После пол-

ной оптимизации системы Pd13+Sub геометрия са-

мого кластера Pd13 изменилась незначительно: про-

изошло небольшое удлинение связей Pd–Pd, участ-

вующих во взаимодействии с атомами хлора суб-

стратов. Некоторые геометрические характери-

стики исходных молекул субстратов приведены в 

табл. 4. В молекулах субстратов произошло удли-

нение связей С–Cl(Н), участвующих во взаимодей-

ствии с атомами кластера (ср. табл. 4 и рис. 4). Так 
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в молекуле CCl4 наблюдается удлинение трех свя-

зей C–Cl на 0,032, 0,056 и 0,136 Å и сокращение од-

ной связи C–Cl на 0,015 Å (рис. 3). В молекуле 

CHCl3 удлинение двух связей С–Cl составило 

0,022 Å (рис. 4), а связей С–Cl(Н) – только 0,002 Å. 

В молекуле CH2Cl2 длина двух связей С–Cl увели-

чилась на 0,010 и 0,012 Å, а длина двух связей С–Н 

– незначительно на 0,001 и 0,003 Å (рис. 4). В мо-

лекуле CH3Cl удлинение связи С–Cl составило 

0,022 Å, длины трех связей С–H изменились незна-

чительно (рис. 4). В молекуле CH4 удлинение двух 

связей С–H произошло на 0,012 и 0,027 Å, а две 

связи С–H незначительно сократились на 0,001 и 

0,003 Å. (рис. 4). 

На основании выполненных расчетов можно 

предположить, что на кластере Pd13 происходит об-

разование комплексов Pd13+Sub с различной энер-

гией адсорбции, что может оказывать влияние на 

скорость протекания процесса ГДХ. 
 

Таблица 4 

Некоторые геометрические характеристики моле-

кул CНCl3, CН2Cl2, CН3Cl, CН4 и их энергии адсорб-

ции на Pd13 (DFT/PBE/LANL2DZ) 

Table 4. Some geometric characteristics of CHCl3, 

CH2Cl2, CH3Cl, CH4 molecules and their energies of ad-

sorption on Pd13 (DFT/PBE/LANL2DZ) 

Молекула r(C–Cl), Å r(C–H), Å Eads, ккал/моль 

CНCl3 1,825 1,084 13,47 

CН2Cl2 1,833 1,086 12,87 

CН3Cl 1,853 1,089 10,36 

CН4 - 1,094 6,38 

 

 

          
а      б 

          
в      г 

Рис. 4. Модели адсорбции субстратов на Pd13 (оптимизированные структуры DFT/PBE/LANL2DZ): а – CНCl3, б – CН2Cl2,  

в – CН3Cl, г – CН4 

Fig. 4. Models of adsorption of substrates on Pd13 (optimized structure DFT/PBE/LANL2DZ): а – CНCl3, б – CН2Cl2, в – CН3Cl,  

г – CН4 
 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, жидкофазное гидродехлори-

рование тетрахлорметана в присутствии палладий-

содержащих катализаторов протекает ступенчато с 

образованием трихлорметана и дихлорметана, од-

нако продукты гидродехлорирования не сразу по-

ступают в реакционную массу, а остаются на по-

верхности катализатора и подвергаются дальней-

шим превращениям. Степень конверсии ЧХУ воз-

растает нелинейно и достигает порядка 70-80% в 

зависимости от природы катализатора. На основа-

нии квантово-химических расчетов можно предпо-

ложить, что на кластере Pd13 возможно образова-
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ние комплексов Pd13+Sub с различной энергией ад-

сорбции. При этом энергия адсорбции тем выше, 

чем больше реализуется парных взаимодействий 

Pd∙∙∙Cl между молекулой субстрата и кластером Pd13. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (Проект № 18-301-11001–мол_а). 
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