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Общие вопросы катализа

Введение
Алюмоплатиновые катализаторы являются од-

ной из наиболее востребованных каталитических 

систем в течение многих десятилетий и широко ис-

пользуются в нефтепереработке, нефтехимии, а так-

же процессах обезвреживания газовых выбросов. 

В целях совершенствования каталитических харак-

теристик данной системы было проведено большое 
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количество исследований, посвященных влиянию 

различных аспектов приготовления на каталити-

ческие закономерности. В основном эти работы 

направлены на оптимизацию химического состава 

катализатора, условий синтеза и активации и пре-

следуют цель превзойти существующий уровень ка-

талитических свойств в условиях проведения кон-

«Добросовестный поставщик 2011 г.» и золотой ме-

дали по итогам добровольной сертификации за соб-

людение действующего законодательства РФ в об-

ласти поставок продукции, способность выпускать 

продукцию требуемого качества в установленные 

договорами сроки. 

В 2012 г. по решению Комиссии по присуждению 

премии имени А.Н. Косыгина (председатель Комис-

сии — член Совета Федерации ФС РФ Н.И. Рыжков) 

коллектив ИППУ СО РАН стал лауреатом премии име-

ни А.Н. Косыгина в области науки, техники и органи-

зации производства за 2011 г. за разработку и промыш-

ленное внедрение катализаторов нового поколения 

для базовых процессов нефтепереработки — рифор-

минга и крекинга, обеспечивающих производство вы-

сококачественных бензиновых и дизельных топлив.

В 2013 г. ИППУ СО РАН стал лауреатом конкур-

са «100 лучших вузов и НИИ России» в номинации 

«Лучший НИИ в области партнерства науки и про-

изводства».

По предложению администрации города Омска 

Институт проблем переработки углеводородов СО 

РАН включен в национальный реестр «Ведущие на-

учные организации России».

Когда писалась эта статья, в адрес института при-

шло письмо от экспертного совета национальной 

премии «Экономическая опора России», извещаю-

щее о выдвижении ИППУ СО РАН на престижное 

звание «Образцовое предприятие».

Поздравляем коллектив ИППУ СО РАН с юбиле-

ем и желаем здоровья, счастья, благополучия, новых 

открытий, смелых проектов и свершения творческих 

замыслов! ИППУ СО РАН должен и дальше продол-

жать двигаться вперед, сохраняя лучшие традиции 

отечественной науки, и развивать все новое, что будет 

служить интересам общества и укреплению России.
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кретной реакции. В то же время количество работ, 

связанных с детальным исследованием процессов 

формирования алюмоплатиновых катализаторов, 

на основании которых могут быть установлены 

обобщения как фундаментального, так и приклад-

ного характера, ограничено.

Так, при исследовании адсорбции традицион-

ного предшественника активного компонента — 

[PtCl6]2– — на оксиде алюминия было установлено, 

что на поверхности носителя присутствуют метал-

локомплексы, различающиеся составом внутренней 

координационной сферы иона металла и природой 

связи металлокомплекса с поверхностью носителя 

[1—4]. Совместное использование спектральных 

методов (EXAFS, электронная спектроскопия) и 

десорбционных методик [4] позволило идентифи-

цировать следующие формы адсорбированного 

предшественника: обогащенные хлоридными ли-

гандами комплексы общей формулы [PtCl5(OH)]2–, 

связанные с носителем электростатическими сила-

ми (внешнесферная координация), и более глубоко 

гидролизованные комплексы различного состава 

([PtCl4(OH)2]2–, [PtCl2(OH)4]2–), закрепленные за 

счет вхождения ОН-групп носителя в координаци-

онную сферу металлокомплекса (внутрисферная 

координация). Было установлено, что соотношение 

хлоридных комплексов и их гидролизованных форм 

зависит как от суммарной концентрации металло-

комплекса [5], так и от природы ОН-групп на повер-

хности оксида алюминия [6].

Для увеличения доли гидролизованных форм 

хлоридных комплексов платины, закрепленных 

на поверхности оксида алюминия с образованием 

внутрисферных комплексов, был предложен метод 

их гидротермального синтеза [7]. Сущность метода 

заключалась в проведении гидролиза предваритель-

но адсорбированного хлоридного предшественника 

платины в гидротермальных условиях при темпера-

турах выше 100 °С. Было показано, что метод гидро-

термальной обработки системы [PtCl6]/Al2O3 обеспе-

чивает контролируемый гидролиз адсорбированных 

металлокомплексов и стимулирует координацион-

ное закрепление соединений платины с возможным 

образованием полиядерных структур [8].

В то же время вопрос о роли состава предшест-

венника и природы его взаимодействия с носителем 

в формировании адсорбционных и каталитических 

свойств нанесенного металла остается дискуссион-

ным, учитывая существенные трансформации ад-

сорбированных форм комплексов на последующих 

высокотемпературных стадиях синтеза катализа-

тора. Целью настоящей работы являлось изучение 

влияния глубины гидролиза хлоридного комплекса 

платины (IV) и типа его связи с носителем на процесс 

формирования платиновых центров катализаторов 

Pt/Al2O3, их адсорбционные свойства и активность в 

модельных реакциях превращения углеводородов.

Экспериментальная часть

Приготовление образцов. Образцы с нанесенным 

на оксид алюминия металлокомплексом [PtCl6]/

Al2O3 с содержанием платины 2,0 мас.% были полу-

чены адсорбцией платинохлористоводородной кис-

лоты из водного раствора на поверхность γ-Al2O3. 

Адсорбцию комплекса проводили в течение 20 мин 

при перемешивании, соотношение объем раствора : 

объем носителя составляло 10. Растворы платино-

хлористоводородной кислоты концентрацией 5⋅10–3 М 

готовились из кристаллогидрата Н2[PtCl6]⋅6Н2О 

(«АУРАТ» ТУ 6-09-2026—87) непосредственно перед 

синтезом. В работе использовался γ-Al2O3 (CONDEA) 

с размером частиц 0,1—0,2 мм: Sуд = 196 м2/г, Dэф =

= 11,1 нм, VΣ = 0,55 см3/г и содержанием натрия и 

железа 0,003 и 0,021 % соответственно. Текстурные 

характеристики носителя были получены на ад-

сорбционном приборе Sorptomatic-1900 при анали-

зе изотерм адсорбции-десорбции азота при 77,4 К. 

Сорбция Н2[PtCl6] проводилась при комнатной тем-

пературе в течение 20 мин, затем гранулы образца с 

целью удаления нехемосорбированных компонен-

тов раствора из порового пространства носителя 

тщательно промывались водой. Концентрация пла-

тины в растворе до и после сорбционного экспери-

мента определялась спектрофотометрическим ме-

тодом [9].

Гидролиз адсорбированных хлоридных комп-

лексов платины (IV) в гидротермальных условиях 

(ГТО) осуществлялся с использованием титановых 

автоклавов со стеклянными вкладышами. Обра-
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Таблица 1
Условия получения образцов 
(содержание платины – 2,0 мас.%)

Образец
Условия гидротермальной обработки

Время, ч Температура, °С

S1
Не подвергался 

обработке
Не подвергался 

обработке

S2 6 120

S3 6 150

S4 6 190

S5 3 150

S6 12 150

зец [PtCl6]/Al2O3, высушенный на воздухе при ком-

натной температуре в течение 48 ч (S1), помещался 

в автоклав и заливался водой в соотношении 1 : 10 

твердой и жидкой фаз. Температура гидротермально-

го синтеза варьировалась в интервале 120—190 °С, 

а длительность обработки — в интервале 3—12 ч 

(образцы S2—S6). Приготовленные таким образом 

образцы с содержанием платины 2,0 мас.% пред-

ставлены в табл. 1. Дополнительно в аналогичных 

условиях были приготовлены образцы с более низ-

ким содержанием платины — 0,5 и 1,0 мас.% — для 

проведения каталитических тестов.

Кроме того, были синтезированы модельные об-

разцы [PtCl6]/SiO2 и [Pt(OH)6]/Al2O3 с содержанием 

платины 2 мас.%. Образец [PtCl6]/SiO2 был полу-

чен пропиткой силикагеля раствором Н2[PtCl6] по 

влагоемкости. Образец [Pt(OH)6]/Al2O3 — адсор-

бцией H2[Pt(OH)6] на γ-Al2O3 из избытка водного 

раствора, содержащего 10 % тетраметиламина. Ад-

сорбцию гидроксокомплекса проводили аналогич-

но Н2[PtCl6] в течение 20 мин при перемешивании 

и соотношении объем раствора : объем носителя, 

равном 10.

Метод термопрограммируемого восстановления. 
Метод термопрограммируемой десорбции водорода. 
Хемосорбция Н2 и СО. Исследование процессов пог-

лощения-выделения водорода проводили на преци-

зионном хемосорбционном анализаторе AutoChem 

II 2920 Micromeritic c детектором по теплопровод-

ности. В экспериментах использовали смесь 10 % Н2 

в аргоне. Чистота используемых газов (аргон, водо-

род, гелий, кислород) составляла 99,999 об.%. Перед 

экспериментами образцы высушивались при 25 °С в 

течение 48 ч. Профили TПВ представлялись в коор-

динатах TCD-сигнал — температура. Эксперименты 

проводили в диапазоне температур 30—500 °С. Хемо-

сорбцию водорода или монооксида углерода выпол-

няли после термопрограммируемого восстановле-

ния и охлаждения катализатора в инертном газе до 

температуры эксперимента. Смесь 10 % H2 в Ar или 

9 % СО в Не импульсами через равные промежутки 

времени подавалась в поток инертного газа-носите-

ля аргона или гелия соответственно. Дозирование 

проводили при комнатной температуре до тех пор, 

пока сигнал детектора не становился постоянным. 

Расчет дисперсности металлов проводился с уче-

том следующей стехиометрии сорбции: Н : Pt = 1 : 1, 

СО : Pt = 1 : 1 [10—12]. Спектры TПД в интервале 

температур 30—500 °С были получены при десорб-

ции водорода, предварительно адсорбированного 

при комнатной температуре.

Каталитические измерения. Кинетические иссле-

дования образцов в реакциях гидрирования бензола 

и дегидрирования циклогексана проводились при 

атмосферном давлении в реакторе проточно-цир-

куляционного типа. Условия испытаний приведены 

в табл. 2. Перед каталитическими тестами образ-

цы подвергались термообработке в окислительной 

(500 °С) и восстановительной (500 °С) среде. Резуль-

таты испытаний представлялись в виде кинетичес-

ких зависимостей скорости реакции от парциально-

го давления бензола (циклогексана). На основании 

измерений при нескольких температурах проводи-

лась оценка энергии активации реакции. Удельная 

активность (число оборотов реакции TON) рассчи-

тывалась как число молекул реагента, превратив-

шихся на одном поверхностном атоме платины в се-

кунду. Количество поверхностных атомов платины 

определяли, учитывая процентное содержание на-

несенного металла и его дисперсность, полученную 

из данных хемосорбции СО или Н2.

Превращение н-гептана осуществлялось в мик-

рокаталитической установке, позволяющей реали-

зовать модель интегрального химического реактора, 

работающего в изотермическом режиме идеального 

вытеснения при избыточном давлении от 0,02 до 

3,0 МПа. Для сравнения активности и селективнос-

ти катализаторов по кинетическим показателям [13] 

испытания проводились при фиксированном зна-

чении массовой скорости подачи н-гептана (15 ч–1) 

и последовательном повышении температуры про-

цесса от 400 до 520 °С. При анализе селективности 

превращения рассматривались реакции образова-

ния толуола, продуктов расщепления С—С связей и 

тяжелых углеводородов С7+.
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Обсуждение результатов
Влияние термического гидролиза 
адсорбированных хлоридных комплексов Pt(IV) 
на процесс восстановления платины

Известно, что условия восстановления нанесен-

ной платины определяются прочностью взаимо-

действия металлокомплекс — носитель, которая, 

как правило, зависит от химического состава пред-

шественника. Информация о составе платиновых 

комплексов, закрепленных на поверхности образ-

цов S1—S6, была получена методом EXAFS [7, 14]. 

Данный метод позволяет определять локальные 

структурные параметры (межатомные расстояния 

R, координационные числа N), которые сложно из-

мерить другими методами из-за высокодисперсного 

состояния изучаемых объектов [1, 15]. В качестве 

стандартов для связей Pt—Cl и Pt—O использова-

лись порошки K2[PtCl6] и H2[Pt(OH)6]. Полученные 

значения координационных чисел для этих связей 

были нормализованы к общему координационному 

числу 6. Было показано, что при синтезе образца S1 

в результате взаимодействия хлоридного комплек-

са платины (IV) с поверхностью оксида алюминия 

в процессе сорбции и сушки наблюдался заметный 

гидролиз предшественника: среднее координаци-

онное число по кислороду достигало 3 [7, 14]. Однако 

после гидротермальной обработки образца S1 при 

температурах 120 °С (S2) и 150 °С (S3) в EXAFS-спек-

трах наблюдалось изменение соотношения коли-

чества связей Pt—Cl (2,32 Å) и Pt-O (2,0 Å) в первой 

координационной сфере металла. Среднее коорди-

национное число по кислороду увеличивалось от 

3 до 4,3 и 4,5 соответственно. Данные изменения в 

химическом составе сопровождались увеличением 

доли координационно связанных форм платины 

от 15 до 50—80 % [7]. Следует отметить, что адсорб-

ция платиновых комплексов снижает реакционную 

способность поверхности оксида алюминия: в вы-

бранных условиях гидротермальной обработки не 

происходило образования значительного количест-

ва бемитной фазы и изменения текстурных характе-

ристик носителя.

Для исследования влияния изменений в хими-

ческом составе предшественника и характере его 

взаимодействия с оксидом алюминия на процесс 

формирования частиц нанесенной платины был 

использован метод термопрограммируемого вос-

становления (ТПВ). Температурные условия восста-

новления адсорбированных комплексов могут рас-

сматриваться в качестве характеристики прочности 

взаимодействия металлокомплекс — носитель [16—

17]. Методом ТПВ были исследованы образцы S1-

исходный и образцы S2 и S3 после термического 

гидролиза нанесенного комплекса (см. табл. 1). В ка-

честве стандартного образца с минимальным взаи-

модействием металлокомплекс — носитель был 

дополнительно использован образец [PtCl6]/SiO2, 

приготовленный пропиткой силикагеля платинох-

лористоводородной кислотой. Из анализа профилей 

TПВ (рис. 1, а) следует, что наиболее легко проис-

ходит восстановление платины в «пропиточном» 

образце [PtCl6]/SiO2. Поглощение водорода начи-

нается при комнатной температуре и завершается 

в интервале температур 130—180 °С с tмакс = 160 °С. 

При переходе к алюмоплатиновой системе исчеза-

ет низкотемпературная область поглощения водо-

рода, а высокотемпературная значительно расши-

ряется и смещается в сторону больших значений 

температуры. Это говорит как о затруднении про-

Таблица 2
Условия проведения модельных реакций гидрирования бензола и дегидрирования циклогексана

Параметр Гидрирование бензола Дегидрирование циклогексана

Общее давление, атм 1,0 1,0

Температура, °С 50–90 280–340

Начальное давление УВ, атм 0,05 0,19

Соотношение водород : УВ, моль/моль 19,0 4

Расход реакционной смеси, л/ч 1–10 1–10

Степень превращения 0,06–0,97 0,1–0,7
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Рис. 1. Профили ТПВ образцов: а – [PtCl6]/SiO2 (1); 
[PtCl6]/Al2O3: S1-исходный (2), после термического гид-
ролиза при t = 120 °С S2 (3) и 150 °С S3 (4) в течение 6 ч; 
б – [Pt(OH)6]/Al2O3. Содержание платины во всех образ-
цах 2 мас.%

цесса восстановления, вызванном более сильным 

взаимодействием адсорбированных комплексов с 

носителем, так и о более неоднородном характере 

такого взаимодействия. Так, для исходного образ-

ца S1 профиль ТПВ характеризуется широким пи-

ком в диапазоне температур 150—270 °С с максиму-

мом при 180 °С и выраженным плечом при 250 °С. 

Полученные данные согласуются с установленной 

методами ЭСДО и EXAFS неоднородностью хими-

ческого состава комплексов, а также присутствием 

как ионообменных, так и координационно свя-

занных форм комплексов [7]. По мере увеличения 

степени гидролиза хлоридных комплексов и уве-

личения вклада координационного закрепления 

(образцы S2 и S3) происходит монотонное смеще-

ние максимума на кривых поглощения водорода 

в более высокотемпературную область (от 180 до 

205 °С). Кроме того, значительно увеличивается до-

ля металлокомплексов, для восстановления кото-

рых требуется температура выше 300 °С. Вероятно, 

наблюдаемое для образцов S2 и S3 увеличение вкла-

да высокотемпературного процесса поглощения 

водорода является следствием более прочного вза-

имодействия с носителем гидролизованных форм 

комплексов. Для проверки данного предположения 

был выполнен синтез образца с адсорбированным 

на оксиде алюминия гидроксокомплексом платины 

(IV) и проведен эксперимент по его термопрограм-

мируемому восстановлению. Действительно, при 

использовании H2[Pt(OH)6] как продукта полного 

гидролиза хлорплатината вклад высокотемператур-

ных форм становится более выраженным (см. рис. 1, 

б). Однако присутствие также комплексов, восста-

навливающихся при более низкой температуре, сви-

детельствует о важной роли не только химического 

состава адсорбированного предшественника, но и 

природы его взаимодействия с носителем.

Насколько восстановленные формы, получен-

ные из хлоридного и гидролизованного предшест-

венников, отличаются по своим адсорбционным и 

каталитическим свойствам, было исследовано с ис-

пользованием методов хемосорбции молекул водо-

рода и оксида углерода (II), а также модельных ката-

литических реакций превращения углеводородов.

Исследование адсорбционных свойств 
нанесенной платины

Для определения доли поверхностных атомов в 

частицах восстановленной платины (дисперсности) 

был использован метод селективной хемосорбции 

газов Н2, СО [18—21]. Перед хемосорбционными 

измерениями образцы, представляющие собой за-

крепленные на оксиде алюминия хлоридные комп-

лексы платины с различной степенью гидролиза (см. 

табл. 1), подвергались предобработке в двух режимах: 

восстановление металлокомплексов в токе водоро-

да при 500 °С или восстановление в тех же условиях 

оксидных форм, полученных в результате введения 

дополнительной высокотемпературной окислитель-

ной стадии прокаливания при 500 °С (табл. 3). 
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Таблица 3
Значения дисперсности нанесенной платины

Образец
Восстановление 

без окислительной обработки
Восстановление 

после предварительной окислительной обработки

H/Pt* H/Pt* CO/Pt

S1 0,97–1,03 0,91–1,03 0,97

S2 0,92–1,03 0,89–1,01 

S3 0,75–0,77 0,90

S4 0,57

S5 0,92

S6 0,86
* Каждое из приведенных значений воспроизведено не менее двух раз.

Из данных табл. 3 следует, что в результате вос-

становления платиновых комплексов в исходном 

образце S1 получены частицы с дисперсностью, 

близкой к предельной. Термический гидролиз при 

температуре 120 °С (S2) не привел к изменению дис-

персного состояния металла. При восстановлении 

комплексов, гидролиз которых проводился в более 

жестких условиях при 150—190 °С (S3, S4), наблюда-

лось снижение дисперсности вплоть до 60 %. Воз-

можно, более крупные платиновые частицы форми-

руются в результате восстановления полиядерных 

комплексов, образование которых в условиях гидро-

термальной обработки предполагалось нами ранее 

[8]. Введение предварительной окислительной обра-

ботки не изменило дисперсности исходного образца 

(близка к 100 %), при этом отмечается хорошее соот-

ветствие значений, полученных методами хемосор-

бции водорода и оксида углерода. При восстановле-

нии поверхностных оксидных форм, полученных из 

гидролизованного предшественника, согласно дан-

ным хемосорбции СО происходило незначительное 

снижение дисперсности восстановленной платины 

от 92 до 86 % по мере увеличения времени гидролиза 

от 3 (S5) до 12 ч (S6) при температуре 150 °С.

Одним из подходов, который дает информацию о 

характере адсорбции водорода на восстановленных 

металлических центрах в зависимости от их элект-

ронной и/или структурной неоднородности явля-

ется использование метода термопрограммируемой 

десорбции водорода (ТПД водорода) [22, 23]. Данным 

методом было проведено сравнительное исследова-

ние образцов с минимальной степенью гидролиза 

предшественника (S1) и после термического гидро-

лиза при 150 °С (S3). На профилях TПД для обоих 

образцов (рис. 2) наблюдалось выделение водорода 

практически во всем температурном диапазоне, что 

говорит об энергетической неоднородности центров 

его адсорбции. Для исходного образца десорбция 

водорода с максимальной скоростью происходи-

ла при температуре 90 °С. Кроме того, наблюдал-

ся неразделенный десорбционный пик в области 

190 °С. Десорбция водорода с восстановленных 

форм платины, полученных из гидролизованного 

предшественника, характеризуется смещением де-

сорбционного максимума в область более высоких 

(150 °С ) температур. Такие различия в прочности 

удерживания водорода могут быть связаны не только 

с различиями в дисперсном состоянии нанесенной 

платины, но и с формированием из трудновосста-

навливаемых форм платины центров, отличающих-

ся более прочной адсорбцией молекул водорода.

Рис. 2. Профили TПД водорода образцов 2%Pt/Al2O3, 
полученных из хлоридного предшественника S1 (1) 
и гидролизованного предшественника S3 (2) в диапазоне 
температур 40–450 °С
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Рис. 3. Зависимость скорости реакции гидрирования 
бензола от парциального давления бензола, при темпера-
туре реакции 70 °С: а – образцы 0,5%Pt/Al2O3: исходный 
и после ГТО; б – образцы 1,0%Pt/Al2O3: исходный 
и после ГТО

Исследование каталитических свойств
Типичными модельными реакциями для тес-

тирования каталитических свойств нанесенной 

платины являются реакции гидрирования бензола 

(50—100 °С) и дегидрирования циклогексана (280—

340 °С), относящиеся к типу структурно-нечувстви-

тельных реакций [24—29]. Выбор реакции гидриро-

вания бензола обусловлен мягкими реакционными 

условиями, образованием единственного продукта 

и отсутствием заметного зауглероживания поверх-

ности. Известно, что при температуре ниже 100 °С 

гидрирование бензола на нанесенной платине име-

ет нулевой порядок по бензолу и близкий к едини-

це по водороду. Лимитирующей стадией является 

поверхностная реакция между относительно про-

чно адсорбированным бензолом и слабо адсорби-

рованным водородом [25, 26]. Ранее было показано, 

что в проведении этой реакции участвуют частицы 

металлической платины (Pto), в то же время ионные 

формы платины (Ptσ) являются менее активными, 

вероятно, вследствие более прочной адсорбции реа-

гентов на таких центрах [25]. Дегидрирование цик-

логексана (ЦГ) также является одной из наиболее 

часто используемых модельных реакций для харак-

теристики металлических центров катализаторов. 

Кроме того, это одна из основных реакций про-

цесса риформинга бензинов. Поэтому в литерату-

ре имеется обширная информация о влиянии раз-

личных факторов на скорость реакции и удельную 

активность катализаторов. Среди них такие харак-

теристики катализаторов, как размер кристаллитов 

металла, структура его поверхности, природа моди-

фицирующих добавок, тип носителя, условия пред-

обработки и т.п. [26—30].

В работе были исследованы образцы алюмопла-

тиновых катализаторов с концентрацией металла 

0,5 и 1,0 %, приготовленные из хлоридного пред-

шественника и гидролизованного в условиях ГТО 

при температуре 150 °С в течение 6 ч. Данные о дис-

персности платины в данных образцах, получен-

ные из результатов хемосорбции СО, приведены в 

табл. 4. Перед хемосорбционными и каталитичес-

кими измерениями образцы предобрабатывались в 

одинаковых условиях: были прокалены при 500 °С и 

восстановлены в токе водорода при 500 °С.

Результаты испытаний в гидрировании бензола 

представлены в виде кинетической зависимости 

скорости реакции от парциального давления бен-

зола (Рв) (рис. 3). Полученные кинетические кривые 

(нулевой порядок по бензолу и отклонение от нуле-

вого порядка при малых парциальных давлениях 

бензола) хорошо описываются уравнением 

полученным, исходя из следующего механизма с 

учетом необратимости всех стадий при низких тем-

пературах реакции и лимитирующей третьей стадии 

[25, 26]:

1. C6H6 + Z → C6H6Z (k1).

2. C6H6Z + 3 H2 → [C6H6Z]⋅3H2 (k2).

3. [C6H6Z]⋅3H2 → C6H12 + Z (k3).

Анализ кинетических зависимостей в диапзо-

не температур 50—90 °С показал, что в результате 
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Таблица 4
Сравнение удельной активности образцов в реакции гидрирования бензола

Образец
Дисперсность 

(по адсорбции СО)
Количество поверхностных 

атомов платины Pts, мкмоль/гкат

Удельная активность, 
молек. Б/ат Pts с

55 °С 70 °С 90 °С

0,5%Pt/Al2O3 исходный 1,07 25,0 0,03 0,07 0,27

0,5%Pt/Al2O3 ГТО 0,88 22,0 0,01 0,03 0,10

1,0%Pt/Al2O3 исходный 0,91 45,5 0,03 0,08 0,30

1,0%Pt/Al2O3 ГТО 0,79 39,5 0,02 0,05 0,25

А 0,49%Pt/Al2O3 (carb.)* 0,13*

В 0,40%Pt/Al2O3
* 0,08*

С 0,45%Pt/Al2O3
* 0,08*

* Результаты опубликованы в [25]. Условия испытаний соответствуют использованным в настоящем исследовании.

гидротермальной обработки не происходит качес-

твенных изменений активных центров реакции: не 

изменяется форма кривых во всем диапазоне степе-

ней превращения, в области высоких парциальных 

давлений наблюдается нулевой порядок реакции по 

бензолу, рассчитанные значения кажущейся энер-

гии активации реакции Еакт близки для всех иссле-

дованных образцов и составляют 14—16 ккал/моль.

На основании кинетических и адсорбционных 

измерений была рассчитана удельная активность 

образцов (число оборотов реакции TON). TON опре-

деляли из значений скорости реакции в области ну-

левого порядка при парциальном давлении бензола 

0,05 атм. (табл. 4). Из сравнения значений удельной 

активности следует, что активность поверхностных 

атомов платины в исходных образцах, приготовлен-

ных с использованием хлоридного предшественни-

ка, близка во всем температурном интервале, что го-

ворит об одинаковой природе гидрирующих центров 

в образцах с содержанием платины 0,5 и 1,0 мас.%. 

Гидротермальная обработка приводит к уменьше-

нию TON, т.е. сокращению числа атомов, активных 

в реакции гидрирования бензола. В большей степе-

ни это различие (более чем в два раза) проявляется 

для образца с низким содержанием платины (0,5 % 

Pt) и, соответственно, с большей долей гидролизо-

ванных форм предшественника [5].

Полученные данные можно объяснить тем, что в 

присутствии гидролизованных комплексов проис-

ходит формирование не только платиновых крис-

таллитов, обладающих гидрирующей активностью, 

но и специфических платиновых центров, не ак-

тивных в данной низкотемпературной реакции, но 

доступных для адсорбции СО и Н2. Такие свойства, 

например, характерны для ионных форм платины 

[25, 31], не восстанавливающихся в условиях высо-

котемпературных обработок в среде водорода. Так, 

ранее [25] было проведено сравнение гидрирующей 

активности алюмоплатиновых образцов, содержа-

щих различную долю ионной платины. В случае от-

сутствия ионных форм в образце А, приготовленном 

из карбонильных комплексов платины (см. табл. 4), 

удельная активность поверхностных атомов Pt бы-

ла максимальной и составляла 0,13±0,02 молек. Б/ат 

Pts с. При содержании неактивной в гидрировании 

ионной платины порядка 30 % (образцы В и С) ак-

тивность, отнесенная к общему количеству повер-

хностных атомов платины, уменьшалась до 0,08±

±0,01 молек. Б/ат Pts с. Данное значение TON близ-

ко к полученному в настоящей работе для исходных 

образцов с различным содержанием платины. Ис-

ходя из правила постоянства удельной активности, 

можно предположить, что в данных образцах только 

60 % из доступных для хемосорбции атомов платины 

активны в реакции низкотемпературного гидриро-

вания бензола. Гидротермальная обработка приво-

дит к дальнейшему уменьшению TON и, следова-

тельно, сокращению числа гидрирующих центров: 

доля активных поверхностных атомов уменьшается 

до 40 и 20 % для образцов с содержанием платины 

1,0 и 0,5 % соответственно. Таким образом, реакцию 

низкотемпературного гидрирования бензола мож-

но использовать в качестве количественного метода 

оценки состояния поверхностных атомов платины 

в восстановленных катализаторах. Преимущество 

такого подхода состоит в том, что дифференциация 
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Рис. 5. Сравнение образцов 1,0%Pt/Al2O3 исходного 
и после ГТО 150оС, 6 ч в дегидроциклизации н-гептана: 
а – зависимость константы ароматизации от температуры 
реакции; б – зависимость селективности ароматизации 
от температуры реакции.

 – хлоридный предшественник;  – гидролизованный 
предшественник

платиновых центров проводится непосредственно 

после активации образца в среде водорода без кон-

такта с атмосферой и жестких условий вакуумиро-

вания, что, как правило, происходит при исследова-

нии электронного состояния металла физическими 

методами.

В работах [29, 31—33] было показано, что ионная 

платина, не участвующая в низкотемпературном 

гидрировании, в условиях реакционной среды вы-

сокотемпературных реакций формирует каталити-

ческие центры, отличающиеся повышенной актив-

ностью, устойчивостью к дезактивации коксом и 

серой, а также селективным осуществлением дегид-

роциклизации парафиновых углеводородов.

Исследование образцов, синтезированных с ис-

пользованием гидролизованного предшественника, 

в высокотемпературной реакции дегидрирования 

циклогексана также показало их более высокую ак-

тивность по сравнению с традиционными катализа-

торами, полученными из хлоридного предшествен-

ника. Кинетические зависимости, представленные 

на рис. 4, демонстрируют различие скорости реак-

ции в широком интервале парциальных давлений 

циклогексана. Значения кажущейся энергии акти-

вации были рассчитаны, исходя из результатов ка-

талитических экспериментов при температурах 280, 

300, 320 и 340 °С. Значение 20 ккал/моль, получен-

ное при использовании катализатора, синтезиро-

ванного из хлоридного предшественника, соответс-

твует значениям, приведенным ранее в [28]. Однако 

использование гидролизованных платиновых ком-

плексов приводит к формированию каталитичес-

кой системы, характеризующейся заметно меньшим 

значением энергии активации — 14 ккал/моль.

Исследование данных каталитических систем в 

реакциях превращения н-гептана в диапазоне тем-

ператур 400—520 °С также показало влияние состава 

предшественника и характера его взаимодействия 

с носителем на каталитические свойства. Так, при 

близкой ароматизирующей активности (рис. 5, а) 

селективность по отношению к данной целевой ре-

акции (рис. 5, б) заметно больше на образце, при-

готовленном с использованием гидролизованных 

Рис. 4. Зависимость скорости реакции дегидрирования 
от парциального давления циглогексана. Температура реак-
ции 280 °С. Образцы: 1,0%Pt/Al2O3 исходный (1) и после 
ГТО при 150 °С в течение 3 ч (2) и в течение 6 ч (3)



18 Катализ в промышленности, № 6, 2013

Общие вопросы катализа

платиновых комплексов за счет уменьшения вклада 

реакций гидрогенолиза С—С связей.

Заключение

Проблема влияния состояния нанесенного ме-

талла на скорость и направления превращений яв-

ляется одной из наиболее актуальных в катализе. 

Первые попытки установить зависимость скорости 

каталитической реакции от размера частиц актив-

ного компонента были предприняты еще в конце 

1930-х гг. Н.И. Кобозевым [34]. В начале 1950-х гг. 

Г.К. Боресковым было сформулировано правило о 

приблизительном постоянстве удельной активности 

катализаторов (УКА), имеющих одинаковый хими-

ческий состав [35]. Позднее М. Будар с соавторами 

[36] назвал реакции, подчиняющиеся этому прави-

лу, структурно-нечувствительными. Дальнейшие 

исследования влияния размера частиц на каталити-

ческую активность металлов показали возможность 

реализации отрицательного и положительного раз-

мерных эффектов [37—39].

Поскольку размер нанесенных наночастиц ак-

тивного компонента может влиять на относитель-

ные скорости отдельных стадий многомаршрутных 

каталитических реакций, это может приводить к 

изменению селективности образования тех или 

иных продуктов. В данном направлении исследо-

ваний также были обнаружены как позитивные, 

так и негативные эффекты, а в некоторых случаях 

и независимость селективности от размера частиц 

[40—41]. В работах [42—43] показано заметное уве-

личение избирательности образования промыш-

ленно важных продуктов при уменьшении размера 

частиц. Например, кластеры платины, входящие в 

структуру цеолита, обеспечивали почти 100 %-ную 

селективность превращения н-гексана в бензол [42]. 

В каталитической системе Au/SiO2 наночастицы 

золота размером 2—4 нм катализировали эпокси-

дирование пропилена, а частицы меньшего разме-

ра — его гидрирование [44—45].

В наши дни уже не вызывает сомнений тот факт, 

что размер частиц нанесенного металла во многом 

зависит от прочности взаимодействия соедине-

ния-предшественника с поверхностью носителя на 

стадии нанесения, которую можно регулировать, 

варьируя природу металлокомплекса и носителя. 

Минимальное взаимодействие происходит при син-

тезе катализаторов так называемого пропиточного 

типа, когда локализация раствора предшественника 

происходит в объеме пор без сорбционного взаимо-

действия с носителем. При этом слабосвязанные с 

поверхностью носителя металлокомплексы способ-

ны к диффузии по поверхности носителя на стади-

ях термоактивации с образованием более крупных 

частиц металла.

В качестве примера варьирования свойств ката-

лизаторов при использовании предшественников 

различной природы можно привести работу [46], где 

для системы Pd/SiO2 методом ТПВ было показано, 

что температура восстановления палладия увели-

чивалась при увеличении прочности взаимодейс-

твия предшественник — носитель в ряду H2PdCl4 

(25 °С) < Pd(C3H5)2 (100 °С) < Pd(NH3)4(OH)2 (180 °С) =

= Pd(NH3)4Cl2 (190 °С) и приводила к росту диспер-

сности металла. Аналогичное исследование выпол-

нено по сопоставлению активности катализаторов 

Pt/Al2O3, полученных из различных соединений пла-

тины (H2PtCl6·6H2O, Pt(NO2)2(NH3)2, [Pt(NH3)4]Cl2) 

в реакциях окисления пропана и СО, гидрирования 

этилена и нафталина, дегидрохлорирования 1,1,1-три-

хлорэтана, гидрокрекинга гексана [47]. При этом 

обнаруженное уменьшение удельной активности с 

ростом дисперсности нанесенной платины авторы 

связывают с уменьшением металлического характе-

ра платиновых частиц малого размера.

Следует отметить, что практически отсутству-

ют работы, в которых результаты исследований на 

молекулярном уровне структуры адсорбированного 

предшественника, природы его связи с носителем 

были использованы для получения катализаторов 

с оптимальными поверхностными характеристи-

ками и высокой активностью. К таким редким при-

мерам можно отнести работу [48], в которой изуче-

но влияние рН пропиточного раствора на характер 

взаимодействия аниона MoO4
2– с носителем TiO2. 

Было установлено, что в зависимости от рН раство-

ра возможно закрепление предшественника в виде 

моно- и бизамещенных форм. Последние проявля-

ют большую устойчивость к спеканию в процессе 

прокаливания и образуют согласно данным РФЭС 

и электронной спектроскопии более мелкие час-

тицы MoO3 на поверхности носителя. В результате 

катализатор при одинаковом количестве нанесен-

ного металла показал вдвое большую активность в 

реакции селективного каталитического восстанов-

ления NO. Переход от координационно закреплен-

ных «внутрисферных» комплексов к ионообменным 

«внешнесферным» формам при уменьшении рН 

пропиточного раствора повлиял на каталитичес-
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кую активность нанесенной фазы в катализаторе 

MoO3/γ-Al2O3 [49]. Менее прочно связанные с по-

верхностью полимолибдаты, удерживающиеся на 

поверхности носителя электростатическими си-

лами и/или посредством водородных связей, пос-

ле прокаливания формировали дисперсную фазу, 

характеризующуюся более высокой восстанавли-

ваемостью и концентрацией октаэдрических ок-

со-форм, способных к легкому сульфидированию. 

Полученный на их основе катализатор проявлял 

более высокую активность в реакции гидродесуль-

фидирования тиофена [50]. Приведенные примеры 

однозначно показывают, что структура соединения 

предшественника и природа его взаимодействия с 

поверхностью носителя на начальном этапе синтеза 

способны оказывать заметное влияние на поверх-

ностные характеристики и активность нанесенных 

катализаторов даже в том случае, когда реализуется 

многостадийный процесс приготовления катали-

затора. Наши исследования показали, что данный 

вывод справедлив и для каталитической системы 

Pt/Al2O3. 

Так, использование приема термического гид-

ролиза адсорбированных комплексов, способствую-

щего более прочному взаимодействию металлоком-

плекс — носитель на стадии закрепления предшес-

твенника, привело к формированию платиновых 

центров с адсорбционными и каталитическими 

свойствами, отличными от свойств нанесенного ме-

талла, полученного из хлоридных комплексов. При 

использовании гидролизованного предшествен-

ника нанесенная платина характеризуется более 

прочной адсорбцией водорода и пониженной ак-

тивностью при низкой температуре. В то же время 

при высокотемпературных условиях данные ката-

лизаторы отличаются более высокой дегидрирую-

щей активностью и селективностью в ароматизации 

н-гептана. Данный синтетический прием можно 

рассматривать как перспективный при создании 

высокоселективных катализаторов дегидроцикли-

зации н-алканов без дополнительного модифици-

рования носителя и введения полиметаллических 

композиций.
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