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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàíåñåííûå ïëàòèíîâûå êàòàëèçàòîðû
ñåìåéñòâà Pt/γ-Al2O3 íàõîäÿò øèðîêîå ïðè-
ìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåí-
íîñòè. Âàæíåéøèå íàïðàâëåíèÿ èõ èñïîëüçî-
âàíèÿ � êðóïíîòîííàæíûå ïðîöåññû, òàêèå
êàê êàòàëèòè÷åñêèé ðèôîðìèíã áåíçèíîâ
è èçîìåðèçàöèÿ íîðìàëüíûõ àëêàíîâ Ñ5�Ñ6

[1, 2]. Ïðîöåäóðà ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ñèñòåì Pt/γ-Al2O3 âêëþ÷àåò ñòàäèè íàíå-
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíî ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäíîé ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ îêñàëàòíûìè êîìïëåêñàìè
àëþìèíèÿ è ïîñëåäóþùàÿ òåðìîîáðàáîòêà ñ öåëüþ âàðüèðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
ïîâåðõíîñòè (ÎÍ-ãðóïïû, ëüþèñîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå γ-Al2O3
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ â 1.5 ðàçà êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííûõ õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (IV)
è äîëè ýòèõ êîìïëåêñîâ, ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè γ-Al2O3 íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû Pt/Al2O3. Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå
äîëè ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ ôîðì ïëàòèíû ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ ñîäåðæàíèÿ
ìåòèëöèêëîïåíòàíà â ïðîäóêòàõ èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà è ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðî-
ïèëåíà â ïðåâðàùåíèè ïðîïàíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: γ-îêñèä àëþìèíèÿ, ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè, õëîðèäíûå êîìïëåêñû ïëàòèíû,
àëþìîïëàòèíîâûå êàòàëèçàòîðû, ìåõàíèçì àäñîðáöèè

ñåíèÿ àêòèâíîãî ìåòàëëà, ÷àùå âñåãî èç âîä-
íîãî ðàñòâîðà H2[PtCl6], ñóøêè è òåðìîàêòè-
âàöèè. Âàæíóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè êàòà-
ëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ èãðàåò ïðîöåññ
çàêðåïëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïðåäøåñòâåííè-
êà íàíåñåííîãî ìåòàëëà íà ïîâåðõíîñòè íî-
ñèòåëÿ [1, 3�7]. Íà ýòîì ýòàïå ðåãóëèðîâà-
íèå ïðî÷íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîêîìï-
ëåêñ � íîñèòåëü ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü ìåòàëëè-
÷åñêèå öåíòðû ñ íåîáõîäèìûìè àäñîðáöèîí-
íûìè è êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Äëÿ òà-
êîãî ðåãóëèðîâàíèÿ òðàäèöèîííî èñïîëüçó-
åòñÿ äâà ïîäõîäà: îäèí èç íèõ ñîñòîèò â
âàðüèðîâàíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñîåäèíå-
íèÿ-ïðåäøåñòâåííèêà, äðóãîé � â õèìè÷åñ-
êîì ìîäèôèöèðîâàíèè íîñèòåëÿ [1, 2, 8�10].
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Òàê, äîïîëíèòåëüíîå ââåäåíèå ãàëîãåíà ñïî-
ñîáñòâóåò ðàâíîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ ïëà-
òèíû ïî çåðíó íîñèòåëÿ, ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü
åãî êèñëîòíîñòü è ñòàáèëèçèðîâàòü ÷àñòü íà-
íåñåííîé ïëàòèíû â ýëåêòðîííî-äåôèöèòíîì
ñîñòîÿíèè [9, 10]. Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå
â ïðàêòèêå ïðîèçâîäñòâà àëþìîïëàòèíîâûõ
êàòàëèçàòîðîâ ðèôîðìèíãà ïîëó÷èëî ââåäå-
íèå âòîðîãî èëè òðåòüåãî ìåòàëëà (Re, Sn),
êîòîðûå âûñòóïàþò íå òîëüêî êàê �ðàçáàâè-
òåëè�, íî è êàê ìîäèôèêàòîðû ýëåêòðîííîãî
ñîñòîÿíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà [2, 8, 10].
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ââåäåíèå ìîäèôè-
êàòîðîâ èëè ïðîìîòîðîâ íå òîëüêî óñëîæíÿ-
åò ïðîöåäóðó ñèíòåçà êàòàëèçàòîðà, íî ìî-
æåò ïðèâåñòè ê íåâîñïðîèçâîäèìîñòè ñâîéñòâ
ïîëó÷àåìîé ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû.

Èçâåñòíî, ÷òî õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåòàëëîêîìïëåêñ � íîñèòåëü îïðåäåëÿåòñÿ
õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì ñîåäèíåíèÿ-ïðåäøåñò-
âåííèêà è ïðèðîäîé àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ
ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ [1, 5�7]. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî
â êà÷åñòâå òàêèõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè îê-
ñèäà àëþìèíèÿ âûñòóïàþò êàê ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû [1, 3�7], òàê è êîîðäèíàöèîííî-íåíà-
ñûùåííûå êàòèîíû àëþìèíèÿ (ëüþèñîâñêèå
êèñëîòíûå öåíòðû) [11, 12]. Äî ñèõ ïîð íå-
èçâåñòíî, íàñêîëüêî âîçìîæíî äîñòè÷ü îïòè-
ìàëüíîé ïðî÷íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåäøå-
ñòâåííèê � íîñèòåëü è òåì ñàìûì îáåñïå÷èòü
íåîáõîäèìûå àäñîðáöèîííûå è êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà íàíåñåííîãî ìåòàëëà â ðàìêàõ îäíîé
êàòàëèòè÷åñêîé êîìïîçèöèè çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ
ñîîòíîøåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ, áåç ââåäåíèÿ õèìè÷åñêèõ äî-
áàâîê (ìîäèôèêàòîðîâ èëè ïðîìîòîðîâ).

Ðàíåå íàìè áûë ïðåäëîæåí ïîäõîä, ïîçâî-
ëÿþùèé èçìåíÿòü îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå
ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï γ-îêñèäà àëþìèíèÿ ðàç-
ëè÷íîé ïðèðîäû ïðè íåèçìåííîì õèìè÷åñêîì
ñîñòàâå ïîâåðõíîñòè [13]. Ñóòü ïðåäëîæåííî-
ãî ïðèåìà çàêëþ÷àëàñü â õåìîñîðáöèîííîì
çàêðåïëåíèè îêñàëàòíûõ êîìïëåêñîâ àëþìè-
íèÿ (3 ìàñ. % â ïåðåñ÷åòå íà Al2O3) íà ïî-
âåðõíîñòè èñõîäíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ. Ïîñëå-
äóþùåå òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå àäñîðáèðî-
âàííûõ êîìïëåêñîâ â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôå-
ðå ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ íàíåñåííûõ îê-
ñèäíûõ ñîåäèíåíèé àëþìèíèÿ. Ïðè îäèíàêîâûõ
êà÷åñòâåííîì õèìè÷åñêîì ñîñòàâå, ñòðóêòóð-
íûõ è òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ïîëó÷åí-

íàÿ ñèñòåìà 3 % Al2O3/γ-Al2O3 îòëè÷àëàñü îò
èñõîäíîãî γ-Al2O3 ïî ñîîòíîøåíèþ ôóíêöè-
îíàëüíûõ ãðóïï ïîâåðõíîñòè. Îòëè÷èå ñî-
ñòîÿëî â ìåíüøåé ïî ñðàâíåíèþ ñ γ-Al2O3

äîëå ÎÍ-ãðóïï, ñâÿçàííûõ ñ ïÿòèêîîðäè-
íèðîâàííûìè àòîìàìè àëþìèíèÿ, è â ìåíü-
øåé êîíöåíòðàöèè ñëàáûõ ëüþèñîâñêèõ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ èçìåíåíèé â ñîñòàâå ôóíêöèîíàëü-
íîãî ïîêðîâà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ, îáóñëîâ-
ëåííûõ ìîäèôèöèðîâàíèåì îïèñàííûì âûøå
ìåòîäîì, íà ïðèðîäó âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåä-
øåñòâåííèê � íîñèòåëü è ñâîéñòâà ôîðìèðó-
þùèõñÿ ïëàòèíîâûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðîâ
Pt/γ-Al2O3.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí γ-Al2O3 (Condea) ñ
ðàçìåðîì çåðíà 0.1�0.25 ìì, óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ ïî ÁÝÒ SÁÝÒ = 202 ì2/ã, àäñîðáöèîí-
íûì îáúåìîì ïîð 0.55 ñì3/ã è ýôôåêòèâíûì
äèàìåòðîì ïîð 11.1 íì. Ñîäåðæàíèå íàòðèÿ
è æåëåçà ñîñòàâëÿëî 0.003 è 0.021 ìàñ. % ñî-
îòâåòñòâåííî. Ìîäèôèöèðîâàíèå γ-Al2O3 ñ
èñïîëüçîâàíèåì îêñàëàòíûõ êîìïëåêñîâ àëþ-
ìèíèÿ ïðîâîäèëîñü ñîãëàñíî ìåòîäèêå, îïè-
ñàííîé â ðàáîòå [13]. Ïðîïèòî÷íûå ðàñòâîðû
îêñàëàòà àëþìèíèÿ ïðèãîòîâëåíû èç êðèñòàë-
ëîãèäðàòà Al2(Ñ2O4)3 ⋅ nH2O êâàëèôèêàöèè �÷.�
(ÀÎ �Ðåàõèì�). Îáðàçöû îêñèäà àëþìèíèÿ,
ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ,
ãîòîâèëè ñ ñîäåðæàíèåì ìîäèôèêàòîðà, ñî-
îòâåòñòâóþùèì ìàêñèìàëüíîìó êîëè÷åñòâó
õåìîñîðáöèîííî çàêðåïëåííûõ êîìïëåêñîâ
(3 ìàñ. % â ïåðåñ÷åòå íà Al2O3). Ïîñëå âûñó-
øèâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 120 °Ñ îáðàçöû
ïðîêàëèâàëè ïðè 550 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷ ñ öåëüþ
ðàçëîæåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ îêñàëàòíûõ
êîìïëåêñîâ è ôîðìèðîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè
γ-Al2O3 îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé àëþìèíèÿ.

Ïðè ñèíòåçå íàíåñåííûõ àëþìîïëàòèíîâûõ
êàòàëèçàòîðîâ â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà
èñïîëüçîâàíû âîäíûå ðàñòâîðû ïëàòèíîõëî-
ðîâîäîðîäíîé êèñëîòû ñ çàäàííîé êîíöåíò-
ðàöèåé, äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîòîðûõ ïðèìå-
íÿëñÿ êðèñòàëëîãèäðàò H2[PtCl6] ⋅ 6H2O êâàëè-
ôèêàöèè �÷.� (�Àóðàò�, ÒÓ 6-09-2026�87).
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Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîòåðì àäñîðáöèè H2[PtCl6] íà
àëþìîîêñèäíûõ íîñèòåëÿõ èñïîëüçîâàí ìåòîä
îòäåëüíûõ íàâåñîê ñ îòíîøåíèåì ìàññû íîñè-
òåëÿ ê ìàññå ðàñòâîðà H2[PtCl6], ðàâíûì 1 : 25
((20±1) °Ñ). Êîíöåíòðàöèÿ ïëàòèíû â ðàñòâîðàõ
îïðåäåëÿëàñü ôîòîìåòðè÷åñêè. Ìåòîä îñíîâàí
íà îáðàçîâàíèè îêðàøåííîãî êîìïëåêñà ñ õëî-
ðèäîì îëîâà â ñîëÿíîêèñëîì ðàñòâîðå [14].

Îáðàçöû íàíåñåííûõ ïëàòèíîâûõ êàòàëè-
çàòîðîâ ïðèãîòîâëåíû ïóòåì ïðîïèòêè íîñè-
òåëÿ â èçáûòêå ðàñòâîðà. Ñîðáöèÿ ïëàòèíû
ïðîâîäèëàñü â òå÷åíèå 20 ìèí. Â ýòîì ñëó÷àå
äîñòèãàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå èçâëå÷åíèå
ïëàòèíû èç ðàñòâîðà, à ðàñòâîðåíèåì íîñè-
òåëÿ è âûõîäîì Al3+ â ðàñòâîð ìîæíî ïðå-
íåáðå÷ü ââèäó î÷åíü íèçêîé ñêîðîñòè ýòîãî
ïðîöåññà [15]. Ïîñëå ïðîïèòêè îáðàçöû òùà-
òåëüíî ïðîìûâàëèñü âîäîé ñ öåëüþ óäàëåíèÿ
íåõåìîñîðáèðîâàííûõ êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà
èç ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà íîñèòåëÿ. Ïðè íå-
îáõîäèìîñòè âûñóøåííûå íà âîçäóõå îáðàç-
öû íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ â äàëüíåéøåì
ïîäâåðãàëèñü òåðìîîêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêå
ïðè òåìïåðàòóðàõ 120 è 550 °Ñ.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ

Ìåòîä ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ (ÃÝ).
Â êà÷åñòâå ïîäõîäà ê îöåíêå ïðî÷íîñòè âçà-
èìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñà ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ íîñèòåëÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëü-
çîâàí ìåòîä ÃÝ [3, 4, 7, 16]. Îí çàêëþ÷àåòñÿ
â ïîñòåïåííîé äåñîðáöèè çàêðåïëåííûõ àíè-
îííûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû è ïîñëåäóþùåì
àíàëèçå êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû â ýëþàòå. Äëÿ
ôîðìèðîâàíèÿ ýëþåíòà èñïîëüçîâàíû ðàñòâî-
ðû îäíî-, äâóõ- è òðåõîñíîâíîé êèñëîò: õëîð-
íîé (5.0 ã-ýêâ/ë), ùàâåëåâîé (2.0 ã-ýêâ/ë) è
ëèìîííîé (2.0 ã-ýêâ/ë). Çà âðåìÿ ñîðáöèè äàí-
íûå êèñëîòû ñóùåñòâåííî íå ðàçðóøàþò íî-
ñèòåëü, íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ õëîðèäíûìè
êîìïëåêñàìè ïëàòèíû è, êðîìå òîãî, ðàçëè-
÷àþòñÿ èçáèðàòåëüíîñòüþ àäñîðáöèè íà îêñè-
äå àëþìèíèÿ [17, 18]. Ñèñòåìà ïîäà÷è ýëþè-
ðóþùåãî ðàñòâîðà îáåñïå÷èâàëà ïëàâíîå óâå-
ëè÷åíèå äåñîðáèðóþùåé ñèëû ýëþåíòà çà ñ÷åò
ïîñòåïåííîãî ðîñòà êîíöåíòðàöèè êèñëîò, îä-
íîâðåìåííî ïîñòóïàþùèõ â êîëîíêó ñ îáðàç-
öîì. Ïðè ýòîì äîñòèãàëîñü ïîñòåïåííîå âû-
òåñíåíèå ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ �èîíîîáìåí-
íîé� ïðèðîäû ñ ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ â ðàñ-

òâîð êîíêóðèðóþùèìè àíèîíàìè êèñëîò An�,
â çàâèñèìîñòè îò ïðî÷íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ñ îêñèäíîé ïîâåðõíîñòüþ:
≡Al ··· [Pt(H2O)xCl6 � x]

(x � 2) (òâ) + An�(â)

     �  ≡Al ··· An�
 (òâ) + [Pt(H2O)xCl6 � x]

(x � 2)(â)    (1)

Èññëåäóåìûé îáðàçåö ìàññîé 4.000 ã ïîìå-
ùàëñÿ â ñòåêëÿííóþ êîëîíêó äèàìåòðîì 10 ìì
è âûñîòîé 400 ìì. Ñêîðîñòü ýëþèðîâàíèÿ ñî-
ñòàâëÿëà 0.5�1.0 ìë/ìèí. Êîíöåíòðàöèÿ ïëà-
òèíû â ðàñòâîðàõ ýëþàòà îïðåäåëÿëàñü ôî-
òîìåòðè÷åñêè. Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ñòðî-
èëñÿ ïðîôèëü ÃÝ, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ãðàôèê çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè Pt â
ñîñòàâå äåñîðáèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ îò îáúå-
ìà ïðîøåäøåãî ÷åðåç îáðàçåö ýëþåíòà.

Ñîäåðæàíèå ïëàòèíû â êàòàëèçàòîðàõ ïîñ-
ëå ÃÝ îïðåäåëÿëîñü ôîòîìåòðè÷åñêè. Ìåòîä
çàêëþ÷àåòñÿ â ðàñòâîðåíèè íàâåñêè ïðåäâà-
ðèòåëüíî âûñóøåííîãî è ïðîêàëåííîãî îáðàç-
öà â 50 % ñåðíîé êèñëîòå è ïîñëåäóþùåì
êèïÿ÷åíèè ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà â ïðèñóò-
ñòâèè H2O2 è HCl. Äàëüíåéøåå ôîòîìåòðè÷åñ-
êîå îïðåäåëåíèå ïëàòèíû ïðîâîäèëîñü ñ ïî-
ìîùüþ ìåòîäà, îñíîâàííîãî íà îáðàçîâàíèè
îêðàøåííîãî êîìïëåêñà ñ õëîðèäîì îëîâà â
ñîëÿíîêèñëîì ðàñòâîðå [14].

Ìåòîä òåðìîïðîãðàììèðóåìîãî âîññòàíîâ-
ëåíèÿ (ÒÏÂ). Õåìîñîðáöèÿ Í2 è ÑÎ. Èññëå-
äîâàíèå ïðîöåññîâ ïîãëîùåíèÿ � âûäåëåíèÿ
âîäîðîäà ïðîâîäèëîñü íà ïðåöèçèîííîì õåìîñîð-
áöèîííîì àíàëèçàòîðå AutoChem II 2920
(Micromeritics) c äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñ-
òè. Îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøèâàëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ÒÏÂ
èñïîëüçîâàíà ñìåñü 10 % Í2�Ar. ×èñòîòà èñïîëü-
çîâàííûõ ãàçîâ ñîñòàâëÿëà 99.999 îá. %. Âîññòà-
íîâëåíèå ïðîâîäèëîñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
35�500 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ
ÒÏÂ ïîëó÷åííûå ïðîôèëè ïîäâåðãàëèñü äå-
êîíâîëþöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèè Ïèðñî-
íà IV, âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ êîòîðîé äëÿ
ðàçëîæåíèÿ àñèììåòðè÷íûõ ÒÏÂ-ïðîôèëåé
ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â ðàáîòå [19]. Íàìè èñïîëü-
çîâàíà ñëåäóþùàÿ ôîðìà äàííîé ôóíêöèè:

2

0 2

�

1+ exp �  arctan

m
x x

I = I
   ν   ∆ ∆  

  (2)

( ) 1/
02 2 1mx T T= − −   (3)
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ãäå I0 � èíòåíñèâíîñòü ìàêñèìóìà ïèêà, Â;
T0 � ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà, °Ñ; ∆ � ïîëó-
øèðèíà ïèêà, °Ñ; ν è m � ïàðàìåòðû ôîðìû
ïèêà, õàðàêòåðèçóþùèå åãî àñèììåòðèþ è
ýêñöåññ ñîîòâåòñòâåííî. Ñõîäèìîñòü ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé è ðàñ÷åòíîé (ñóïåðïîçèöèÿ êîì-
ïîíåíò) êðèâûõ ÒÏÂ îöåíèâàëàñü ñ ïîìîùüþ
êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè, êîòîðûé âî âñåõ
ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿë íå ìåíåå 0.984.

Õåìîñîðáöèÿ âîäîðîäà èëè îêñèäà óãëåðî-
äà ïðîâîäèëàñü ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ äèñïåðñ-
íîñòè íàíåñåííîãî ìåòàëëà â ïðåäâàðèòåëü-
íî âîññòàíîâëåííûõ îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ.
Ñìåñü 10 % H2�Ar èëè 9 % ÑÎ�Íå èìïóëü-
ñàìè ÷åðåç ðàâíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ïî-
äàâàëàñü â ïîòîê èíåðòíîãî ãàçà-íîñèòåëÿ �
àðãîíà èëè ãåëèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Äîçèðîâàíèå
ïðîâîäèëîñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî
òåõ ïîð, ïîêà íå óñòàíàâëèâàëñÿ ïîñòîÿííûé
ñèãíàë äåòåêòîðà. Ðàñ÷åò äèñïåðñíîñòè ìåòàë-
ëà ïðîâîäèëñÿ ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðèè ñîðáöèè
Í/Pt = 1 : 1, ÑÎ/Pt = 1 : 1 [20�22].

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ â ðåàêöèè
äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà. Â êà÷åñòâå ìîäåëü-
íîé ðåàêöèè äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ìåòàëëè÷åñ-
êèõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðîâ Pt/Al2O3 íàìè èñ-
ïîëüçîâàíî äåãèäðèðîâàíèå ïðîïàíà. Ðåàêöèÿ
ïðîâîäèëàñü â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ íåïîä-
âèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà (ìàññà íàâåñêè
1.0 ã) ïðè òåìïåðàòóðå 550 °Ñ. Ñûðüåâîé ïî-
òîê ôîðìèðîâàëñÿ â ðåçóëüòàòå ñìåøåíèÿ ãà-
çîîáðàçíûõ âîäîðîäà è ïðîïàíà. Ïðè ýòîì
ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå H2/C3H8 ñîñòàâëÿëî
0.25, à ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ (â ïåðå-
ñ÷åòå íà ïðîïàí) � 4.0 ÷�1. Ïåðåä íà÷àëîì ýê-
ñïåðèìåíòîâ îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ àêòèâè-
ðîâàëè â òîêå âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå
550 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ àíà-
ëèçèðîâàëñÿ ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìà-
òîãðàôèè â ðåæèìå on line ñ èñïîëüçîâàíè-
åì õðîìàòîãðàôà �Õðîìîñ ÃÕ-1000�, ñíàá-
æåííîãî  êîëîíêîé Rt-Alumin a Plot
(50 ì × 0.53 ìì) è ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì
äåòåêòîðîì. Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå ïðîâîäè-
ëîñü â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè òåìïå-
ðàòóðå êîëîíêè 80 °Ñ.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ â ïðåâðàùå-
íèÿõ í-ãåêñàíà. Èçó÷åíèå êàòàëèòè÷åñêèõ
ñâîéñòâ íàíåñåííûõ ñèñòåì Pt/Al2O3 ïðîâî-
äèëîñü ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè íà ìèêðî-
êàòàëèòè÷åñêîé óñòàíîâêå â èìïóëüñíîì ðå-

æèìå. Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ïîëó÷åíà â ðåçóëü-
òàòå íàñûùåíèÿ âîäîðîäà ãåêñàíîì â ñàòóðà-
òîðå ïðè òåìïåðàòóðå 35.0 °Ñ. Ïðè èññëåäî-
âàíèè îáðàçöîâ ïîääåðæèâàëîñü ïîñòîÿííîå
ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå H2/C6H14 = 2 è âðåìÿ
êîíòàêòà 5 ñ. Îáðàçåö êàòàëèçàòîðà (ìàññà íà-
âåñêè 0.5 ã) ïîìåùàëñÿ â U-îáðàçíûé ñòåêëÿí-
íûé ðåàêòîð è ïåðåä èçìåðåíèåì àêòèâèðî-
âàëñÿ â òîêå âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ
â òå÷åíèå 2 ÷. Èñïûòàíèÿ âûïîëíÿëèñü â äè-
àïàçîíå òåìïåðàòóð 250�450 °Ñ. Îáúåì èì-
ïóëüñà ñîñòàâëÿë 30 ìêë/ìã êàòàëèçàòîðà.
Èñõîäíûé ðåàãåíò è ïðîäóêòû ðåàêöèè àíà-
ëèçèðîâàëèñü ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìà-
òîãðàôèè â ðåæèìå on line íà ïðèáîðå ôèðìû
Carlo Erba Instruments. Õðîìàòîãðàô áûë îñíà-
ùåí ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì è
êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé (25 ì × 0.2 ìì) ñ íåïîä-
âèæíîé æèäêîé ôàçîé SE-54. Äëÿ óëó÷øåíèÿ
õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ àíàëèç ïðî-
âîäèëñÿ â òåðìîïðîãðàììèðóåìîì ðåæèìå.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå íàíåñåíèÿ îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé
àëþìèíèÿ íà γ-Al2O3 íà àäñîðáöèþ
õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ Pt(IV)

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ìîäèôèöèðîâà-
íèÿ ïîâåðõíîñòè γ-Al2O3 íà àäñîðáöèîííûå
ñâîéñòâà íîñèòåëÿ ïî îòíîøåíèþ ê õëîðèä-
íûì êîìïëåêñàì Pt(IV) ïîëó÷åíû ñîîòâåò-
ñòâóþùèå èçîòåðìû àäñîðáöèè (ðèñ. 1). Îíè

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè H2[PtCl6] íà îáðàçöàõ îêñèäà
àëþìèíèÿ: 1 � γ-Al2O3, 2 � 3 % Al2O3/γ-Al2O3.
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óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíè-
åì Ëýíãìþðà, à èõ àíàëèç ìåòîäîì ëèíåé-
íûõ àíàìîðôîç ïîçâîëèë ðàññ÷èòàòü çíà÷å-
íèÿ ïðåäåëüíîé àäñîðáöèè è êîíñòàíò àäñîðá-
öèîííîãî ðàâíîâåñèÿ.

Èç àíàëèçà äàííûõ àäñîðáöèîííûõ ýêñïå-
ðèìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìîäè-
ôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè γ-Al2O3 çíà÷åíèå
ïðåäåëüíîé àäñîðáöèè ñîñòàâèëî 0.32 ììîëü
Pt/ã, ÷òî â 1.5 ðàçà ïðåâûøàåò äàííûé ïîêà-
çàòåëü äëÿ èñõîäíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ. Ïðè
ýòîì êîíñòàíòà àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ
âîçðàñòàåò ñ 8.3 äî 9.6 ë/ììîëü.

Íàáëþäàåìîå óâåëè÷åíèå àäñîðáöèîííîé
åìêîñòè γ-Al2O3 è êîíñòàíòû àäñîðáöèîííîãî
ðàâíîâåñèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåíåíèåì ñî-
ñòàâà ôóíêöèîíàëüíîãî ïîêðîâà ïîâåðõíîñòè
â ðåçóëüòàòå ìîäèôèöèðîâàíèÿ. Â ðàáîòå [13]
ïîêàçàíî, ÷òî â çàêðåïëåíèè îêñàëàòíûõ êîìï-
ëåêñîâ ó÷àñòâóþò 290 ìêìîëü/ã ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï èñõîäíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ (ïðè
ñîîòíîøåíèè êîìïëåêñ/ÎÍ-ãðóïïà = 1 : 1),
òîãäà êàê, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÈÊ-ñïåêò-
ðîñêîïèè, êîíöåíòðàöèÿ ÎÍ-ãðóïï ñíèæàåò-
ñÿ âñåãî íà 70 ìêìîëü/ã. Ïîëó÷åííûé ðåçóëü-
òàò àâòîðû [13] îáúÿñíèëè ôîðìèðîâàíèåì íà
ïîâåðõíîñòè γ-Al2O3 îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé,
îáëàäàþùèõ ñîáñòâåííûì ãèäðîêñèëüíûì ïî-
êðîâîì, êîòîðûé, ïî-âèäèìîìó, îòëè÷àåòñÿ

îò ïîêðîâà ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî íîñèòåëÿ
ïî ñîîòíîøåíèþ ÎÍ-ãðóïï ðàçëè÷íîãî òèïà.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè ìîäèôèöè-
ðîâàíèè âîçðàñòàåò îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæà-
íèå òåõ ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï, êîòîðûå íå-
îáõîäèìû äëÿ õåìîñîðáöèîííîãî ñâÿçûâàíèÿ
ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî ïðåäøåñòâåííèêà.

Âëèÿíèå ìîäèôèöèðîâàíèÿ γ-Al2O3 íà
ïðî÷íîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñ �
íîñèòåëü èññëåäîâàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäà ÃÝ. Íà îñíîâàíèè îïðåäåëåííîãî â ýëþ-
àòàõ ñîäåðæàíèÿ ïëàòèíû ïîñòðîåíû çàâè-
ñèìîñòè, îòðàæàþùèå äèíàìèêó äåñîðáöèè êîìï-
ëåêñîâ ïî ìåðå ïðîõîæäåíèÿ ýëþåíòà ÷åðåç
êîëîíêó ñ èññëåäóåìûì îáðàçöîì (ðèñ. 2); ñî-
ñòàâëåí ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ äåñîðáöèîííî-
ãî ýêñïåðèìåíòà (òàáë. 1). Íà ïðîôèëå ÃÝ (ñì.
ðèñ. 2) ìîæíî âûäåëèòü äâå îáëàñòè äåñîðá-
öèè, ñîîòâåòñòâóþùèå óäàëåíèþ ïëàòèíîâûõ
êîìïëåêñîâ, ñ ðàçëè÷íîé ïðî÷íîñòüþ àäñîð-
áèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ.

Ñîãëàñíî ðàíåå ïðîâåäåííûì èññëåäîâà-
íèÿì ñîñòàâà ýëþàòîâ [3, 7, 16], ëåãêî äå-
ñîðáèðóåìûì ôîðìàì (ïåðâàÿ îáëàñòü äåñîðá-
öèè) ñîîòâåòñòâóþò ïëàòèíîâûå êîìïëåêñû,
ñîäåðæàùèå ïðåèìóùåñòâåííî õëîðèäíûå
ëèãàíäû. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè ãèä-
ðîëèçà êîìïëåêñîâ ïðîöåññ èõ äåñîðáöèè çà-
òðóäíÿåòñÿ (âòîðàÿ îáëàñòü äåñîðáöèè). Ïðè
ýòîì íàèáîëåå ãèäðîëèçîâàííûå ñîåäèíåíèÿ
óñðåäíåííîãî ñîñòàâà PtCl2O4, ñîãëàñíî äàí-
íûì EXAFS, íàñòîëüêî ïðî÷íî ñâÿçàíû ñ
ïîâåðõíîñòüþ îêñèäà àëþìèíèÿ, ÷òî íå äå-
ñîðáèðóþòñÿ â óñëîâèÿõ ÃÝ.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî
ïðè íàíåñåíèè ïðåäøåñòâåííèêà íà ìîäèôè-
öèðîâàííûé íîñèòåëü óìåíüøàåòñÿ äîëÿ ñëà-
áî ñâÿçàííûõ ñ ïîâåðõíîñòüþ êîìïëåêñîâ,
îáîãàùåííûõ õëîðîì. Â òî æå âðåìÿ äîëÿ
ïðî÷íî ñâÿçàííûõ íåäåñîðáèðóåìûõ ôîðì
ïëàòèíû óâåëè÷èâàåòñÿ â äâà ðàçà (ñì. òàáë. 1).
Â ðàáîòàõ [3, 7] âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå,

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ äåñîðáöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà

Íîñèòåëè Ñîäåðæàíèå Pt Äåñîðáèðîâàíî

â îáðàçöå, ìàñ. % Pt, ìàñ. %

äî ÃÝ ïîñëå ÃÝ

γ-Al2O3 1.0 0.23 0.77

3 % Al2O3/γ-Al2O3 1.1 0.49 0.61

Ðèñ. 2. Ïðîôèëè ÃÝ õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (IV),
àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ: 1 � 3 %
Al2O3/γ-Al2O3; 2 � γ-Al2O3. Ñîäåðæàíèå Pt â èñõîäíûõ
îáðàçöàõ 1 %.
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÷òî ôîðìèðîâàíèå òàêèõ ïðî÷íî ñâÿçàííûõ
ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ (âíóòðèñôåðíûõ)
êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèò ïî êîîðäèíàöèîííî-
ìó ìåõàíèçìó:

≡Al�OH + [PtCl6]
2�
�  ≡Al�[(OH)PtCl5]

� + Cl�      (4)

Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòà-
òû èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÒÏÂ, êî-
òîðûé èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îöåíêè ïðî÷íîñòè
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñ � íîñèòåëü
[23]. Èçâåñòíî, ÷òî, ÷åì ïðî÷íåå ñâÿçàíû êîìï-
ëåêñû ïëàòèíû ñ ïîâåðõíîñòüþ îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ, òåì âûøå òåìïåðàòóðà òðåáóåòñÿ äëÿ
èõ âîññòàíîâëåíèÿ [4, 16]. Íà ïîëó÷åííûõ ïðî-
ôèëÿõ ÒÏÂ (ðèñ. 3) íàáëþäàþòñÿ äâå îáëàñòè
ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà. Ñîãëàñíî äàííûì [4,
16], ïèê ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè òåì-
ïåðàòóðå îêîëî 200 °Ñ ñîîòâåòñòâóåò âîññòà-
íîâëåíèþ ïðåèìóùåñòâåííî ñëàáî ñâÿçàííûõ
ôîðì ïëàòèíû, â òî âðåìÿ êàê ïðî÷íî çàê-
ðåïëåííûå ôîðìû ïîãëîùàþò âîäîðîä â îá-
ëàñòè 300�400 °Ñ. Àñèììåòðèÿ íàáëþäàåìûõ

ñèãíàëîâ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà ðàçëè÷èÿ-
ìè â õèìè÷åñêîì ñîñòàâå è ïðî÷íîñòè âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ ñîåäè-
íåíèé ïëàòèíû. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëü-
òàòàìè äåñîðáöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà (ñì.
ðèñ. 2), â õîäå êîòîðîãî çàêðåïëåííûå ìå-
òàëëîêîìïëåêñû áûëè äèôôåðåíöèðîâàíû
ïî ñîñòàâó è ïðî÷íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
íîñèòåëåì.

Äåêîíâîëþöèÿ è èíòåãðèðîâàíèå ñèãíàëîâ
ÒÏÂ ïîçâîëèëè îöåíèòü îòíîñèòåëüíîå ñîäåð-
æàíèå ëåãêî- è òðóäíîâîññòàíàâëèâàåìûõ
ñîåäèíåíèé ïëàòèíû â ñîñòàâå èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ
ÒÏÂ ïîêàçàë (ñì. ðèñ. 3), ÷òî ìîäèôèöèðîâà-
íèå ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ïðèâîäèò ê ïî÷òè
äâóêðàòíîìó óâåëè÷åíèþ äîëè ïðî÷íî ñâÿçàí-
íûõ ñ îêñèäíîé ïîâåðõíîñòüþ ôîðì ïëàòèíû,
âîññòàíàâëèâàþùèõñÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ
äàííûìè ÃÝ î âîçðàñòàíèè â äâà ðàçà äîëè
íåäåñîðáèðóåìûõ ôîðì ïëàòèíû â ñîñòàâå ìî-
äèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà (ñì. òàáë. 1).

Íàáëþäàåìîå óâåëè÷åíèå ïðî÷íîñòè âçà-
èìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñ � íîñèòåëü ïðè
ìîäèôèöèðîâàíèè íîñèòåëÿ, âåðîÿòíî, îáóñ-
ëîâëåíî âîçðàñòàíèåì íà îêñèäíîé ïîâåðõ-
íîñòè äîëè òåõ ÎÍ-ãðóïï, êîòîðûå ó÷àñòâó-
þò â êîîðäèíàöèîííîì ñâÿçûâàíèè ïðåäøåñò-
âåííèêà ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (4). Â êà÷åñòâå
òàêèõ ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï ìîãóò âûñòóïàòü
òåðìèíàëüíûå ãèäðîêñèëû, ÿâëÿþùèåñÿ íàè-
áîëåå îñíîâíûìè âñëåäñòâèå ïîíèæåííîé ïî
ñðàâíåíèþ ñ ìîñòèêîâûìè ãðóïïàìè ýíåðãèè
ñâÿçè Al�O [24, 25].

Äèñïåðñíîñòü ÷àñòèö ïëàòèíû â ñîñòàâå
îáðàçöîâ, âîññòàíîâëåííûõ â ðåæèìå ÒÏÂ
(ìàññîâàÿ äîëÿ ïëàòèíû 1.0 %), îïðåäåëåíà
ìåòîäîì õåìîñîðáöèè îêñèäà óãëåðîäà. Íå
âûÿâëåíî çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé äèñïåðñ-
íîñòè íàíåñåííîãî ìåòàëëà ïðè ìîäèôèöèðî-
âàíèè íîñèòåëÿ: äèñïåðñíîñòü ñîõðàíÿëàñü íà
óðîâíå 73�75 %.

Âëèÿíèå íàíåñåíèÿ îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé
àëþìèíèÿ íà γ-Al2O3 íà êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ôîðìèðóåìûõ ïëàòèíîâûõ öåíòðîâ

Âëèÿíèå èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ôóíêöèî-
íàëüíîãî ïîêðîâà íîñèòåëÿ íà êàòàëèòè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà ãîòîâûõ êàòàëèçàòîðîâ Pt/Al2O3

Ðèñ. 3. Ïðîôèëè ÒÏÂ àäñîðáèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ â ñî-
ñòàâå îáðàçöîâ 1.0 % Pt/γ-Al2O3 (à) è 1.0 % Pt/(3 %
Al2O3/γ-Al2O3) (á). Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ñî-
ñòàâëÿþùèå êîíòóðîâ, ïîëó÷åííûå ïðè èõ äåêîíâîëþ-
öèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèè Ïèðñîíà IV.
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èçó÷åíî â ìîäåëüíûõ ðåàêöèÿõ äåãèäðèðîâà-
íèÿ ïðîïàíà â ïðîòî÷íîì ðåæèìå è ïðåâðà-
ùåíèÿ í-ãåêñàíà â èìïóëüñíîì ðåæèìå.

Ðåàêöèÿ äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà âûáðà-
íà â êà÷åñòâå òåñòîâîé äëÿ îõàðàêòåðèçîâà-
íèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëè÷åñêèõ
öåíòðîâ. Êàê ïðàâèëî, öåëåâîé ðåàêöèè îá-
ðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà íà ïëàòèíå ñîïóòñòâó-
þò ïîáî÷íûå ïðîöåññû êðåêèíãà, èçîìåðèçà-
öèè, îëèãîìåðèçàöèè è ôîðìèðîâàíèÿ êîêñà,
ïðîòåêàþùèå â îñíîâíîì ïîä âëèÿíèåì êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ íîñèòåëÿ [26, 27]. Äëÿ ïîäàâ-
ëåíèÿ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé è óâåëè÷åíèÿ ñåëåê-
òèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà íîñèòåëü ìî-
äèôèöèðóþò ïóòåì ââåäåíèÿ ùåëî÷íûõ è ùå-
ëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì íå òîëü-
êî ïîäàâëÿþòñÿ êèñëîòíûå öåíòðû íîñèòåëÿ,
íî è îáåñïå÷èâàåòñÿ íåîáõîäèìàÿ äëÿ äîñòè-
æåíèÿ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè äåãèäðèðîâà-
íèÿ äèñïåðñíîñòü ïëàòèíû [27]. Êðîìå òîãî,
â ïðàêòèêå ïðèãîòîâëåíèÿ àëþìîïëàòèíîâûõ
êàòàëèçàòîðîâ äåãèäðèðîâàíèÿ ïîëó÷èëî ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå äîáàâëåíèå âòîðîãî ìåòàëëà.
Ââåäåíèå òàêèõ ìåòàëëîâ, êàê Au [28], Zn,
Ce [29], Sn, Mo [26], ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü
äèñïåðñíîñòü ïëàòèíû áëàãîäàðÿ åå ðàçáàâ-
ëåíèþ ïðè ôîðìèðîâàíèè ñïëàâà, à òàêæå
ìîäèôèöèðîâàòü ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå àê-
òèâíûõ öåíòðîâ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ
íàìè îáðàçöîâ 0.50 % Pt/γ-Al2O3 è 0.48 % Pt/
(3 % Al2O3/γ-Al2O3) â ðåàêöèè äåãèäðèðîâà-
íèÿ ïðîïàíà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4, ãäå ïðè-
âåäåíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ,
ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà è ïðî-
äóêòîâ êðåêèíãà ïðîïàíà (ìåòàíà, ýòàíà è
ýòèëåíà) îò âðåìåíè ýêñïåðèìåíòà. Óìåíüøå-
íèå àêòèâíîñòè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ êà-
òàëèçàòîðîâ â õîäå èñïûòàíèÿ (ñì. ðèñ. 4, à)
íàèáîëåå ÿðêî âûðàæåíî â íà÷àëå ýêñïåðè-
ìåíòà è ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ÷àñòè÷íîé äåç-
àêòèâàöèåé ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ. Ïîñëå
3�5 ÷ ýêñïåðèìåíòà íàáëþäàåòñÿ ñòàöèîíàð-
íûé ðåæèì, ïðè êîòîðîì àêòèâíîñòü ñóùåñò-
âåííî íå èçìåíÿåòñÿ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè.

Èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ôóíêöèîíàëüíîãî ïî-
êðîâà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ïðè ìîäèôèöèðî-
âàíèè ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè ïðîïàíà â íà÷àëå ýêñïåðèìåíòà (ñì. ðèñ. 4, à)
âñëåäñòâèå ìåíüøåé êðåêèðóþùåé àêòèâíîñòè
ïîëó÷åííîãî êàòàëèçàòîðà (ñì. ðèñ. 4, â). Ñðàâ-

íåíèå îáðàçöîâ â ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ ïî-
êàçàëî, ÷òî ïðè ñîïîñòàâèìîé àêòèâíîñòè èñ-
ïîëüçîâàíèå ìîäèôèöèðîâàííîãî íîñèòåëÿ îáåñ-
ïå÷èëî óâåëè÷åíèå ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ
ïðîïèëåíà íà 10 ìàñ. % (ñì. ðèñ. 4, á).

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé â ðåàê-
öèè äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà ïðè òåìïåðàòóðå 550 °Ñ â
ïðîòî÷íîì ðåæèìå: à � çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùå-
íèÿ ïðîïàíà îò âðåìåíè, á � çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñ-
òè îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà îò âðåìåíè, â � çàâèñèìîñòü
ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà ïðîïà-
íà îò âðåìåíè; 1 � 0.50 % Pt/γ-Al2O3; 2 � 0.48 % Pt/
(3 % Al2O3/γ-Al2O3); 3 � 0.48 % Pt/γ-Al2O3 ïîñëå ÃÝ.



264 Ð. Ì. ÌÈÐÎÍÅÍÊÎ è äð.

Ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíîãî èññëåäîâà-
íèÿ îáðàçöîâ ìåòîäîì õåìîñîðáöèè Í2 ñâèäå-
òåëüñòâóþò î íåèçìåííîñòè äèñïåðñíîñòè (90�
96 %) ÷àñòèö ïëàòèíû ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè
íîñèòåëÿ. Â ýòîé ñâÿçè íàáëþäàåìîå ðàçëè-
÷èå â êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ñîñòîÿíèÿ íàíåñåí-
íîé ïëàòèíû âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ äîëè
ïðî÷íî çàêðåïëåííûõ íåäåñîðáèðóåìûõ ôîðì
ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè íîñèòåëÿ. Äåéñòâèòåëü-
íî, ïðè èñïûòàíèè îáðàçöà, â êîòîðîì ïëà-
òèíà çàêðåïëåíà òîëüêî â ñîñòàâå íåäåñîð-
áèðóåìûõ ôîðì (ââåäåíèå ñòàäèè ÃÝ), íàáëþ-
äàëàñü áîëåå âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðî-
ïèëåíó (ñì. ðèñ 4, á, êðèâàÿ 3) è áîëåå íèç-
êàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ
êðåêèíãà ïðîïàíà (ñì. ðèñ. 4, â, êðèâàÿ 3).

Äàííûé âûâîä ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû
ðàáîò [7, 16], â êîòîðûõ óñòàíîâëåíî, ÷òî
êàòàëèçàòîðû Pt/Al2O3, ïîëó÷åííûå èç êî-
îðäèíàöèîííî çàêðåïëåííîãî ïðåäøåñòâåííè-
êà (ïðè èñïîëüçîâàíèè ãèäðîëèçîâàííûõ ôîðì
êîìïëåêñîâ), ò. å. îáîãàùåííûå ïðî÷íî ñâÿçàí-
íûìè ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ ôîðìàìè ïëà-
òèíû, îáëàäàþò ðÿäîì ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè êàòàëèçàòî-
ðàìè. Äëÿ íèõ õàðàêòåðíû âûñîêàÿ àêòèâíîñòü
â äåãèäðèðîâàíèè öèêëîãåêñàíà, íî ïîíèæåí-
íàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ãèäðîãåíîëèçà ñâÿ-
çåé Ñ�Ñ. Ïðè÷èíîé îáíàðóæåííûõ îòëè÷èé
îêàçàëîñü ðàçëè÷íîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå
íàíåñåííîé ïëàòèíû (ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ
äèñïåðñíîñòè). Â êàòàëèçàòîðå, ïîëó÷åííîì èç
êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííîãî ïðåäøåñòâåííèêà,
äîëÿ ïëàòèíû â îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè, áëèç-
êîì ê Pt2+, çíà÷èòåëüíî áîëüøå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ òðàäèöèîííûì îáðàçöîì [16].

Èññëåäîâàíèå ñèñòåì 0.68 % Pt/γ-Al2O3 è
0.65 % Pt/(3 % Al2O3/γ-Al2O3) â ïðåâðàùå-
íèÿõ í-ãåêñàíà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 250�
450 °Ñ (â ñðåäå âîäîðîäà) íå âûÿâèëî çàìåò-
íûõ îòëè÷èé â èõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ.
Âåðîÿòíî, ñîâìåñòíîå ïðèñóòñòâèå ðàçëè÷íûõ
ôîðì íàíåñåííîé ïëàòèíû (ëåãêî- è òðóäíî-
âîññòàíàâëèâàåìûõ) ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì
îáùåì åå ñîäåðæàíèè íå ïîçâîëÿåò â äàííîé
ðåàêöèè äèôôåðåíöèðîâàòü êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ýòèõ ôîðì è, òàêèì îáðàçîì, îáíà-
ðóæèòü âëèÿíèå ìîäèôèöèðîâàíèÿ íîñèòåëÿ.

Âìåñòå ñ òåì îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðî÷íî çàêðåïëåííûõ ôîðì (ñòà-

äèÿ ÃÝ), õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé ñåëåêòèâ-
íîñòüþ îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà è âû-
ñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ ìåòèëöèê-
ëîïåíòàíà. Ïðè óâåëè÷åíèè äîëè òàêèõ ôîðì
â ðåçóëüòàòå ìîäèôèöèðîâàíèÿ íîñèòåëÿ âîç-
ðàñòàþò ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòèëöèêëîïåíòà-
íó è åãî ñîäåðæàíèå â ïðîäóêòàõ èçîìåðèçà-
öèè í-ãåêñàíà (ìåòèëïåíòàíû) (ðèñ. 5). Òàê, â
ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ í-ãåêñàíà â äèàïà-
çîíå òåìïåðàòóð 320�390 °Ñ ïðè ñòåïåíè êîí-
âåðñèè 20 % óñòàíîâëåíî ñëåäóþùåå ñîäåð-
æàíèå ìåòèëöèêëîïåíòàíà, ìàñ. %: 0.68 %
Pt/γ-Al2O3 18.7, 0.23 % Pt/γ-Al2O3 (ïîñëå ÃÝ)
36.2, 0.49 % Pt/(3 % Al2O3/γ-Al2O3) (ïîñëå ÃÝ) 50.2.

Íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå â êàòàëèòè÷åñêèõ
ñâîéñòâàõ ìîæíî îáúÿñíèòü ïîâûøåííîé äå-
ãèäðèðóþùåé àêòèâíîñòüþ, ÷òî îáóñëîâëåíî
áîëüøåé äîëåé ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ ìîäèôèöèðîâàííîãî íîñèòåëÿ ôîðì
ïëàòèíû. Èçâåñòíî [30], ÷òî ðîñò ñîäåðæà-
íèÿ âîäîðîäà â ðåàêöèîííîé ñðåäå ñïîñîáñòâó-
åò îáðàçîâàíèþ ìåòèëöèêëîïåíòàíà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ äðóãèìè ïðîäóêòàìè èçîìåðèçàöèè
âñëåäñòâèå ïðåîáëàäàþùåé ðîëè ìåõàíèçìà
Ñ5-öèêëèçàöèè â ïðåâðàùåíèè àëêàíîâ. Âîç-
ðàñòàíèå äåãèäðèðóþùåé àêòèâíîñòè ïîëó-
÷åííîãî íàìè ìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà
êàòàëèçàòîðà, ïðîÿâëÿåìîå â óâåëè÷åíèè ñå-
ëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà ïðè äå-
ãèäðèðîâàíèè ïðîïàíà (ñì. ðèñ. 4), ïîçâîëÿåò
ïîâûñèòü ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â ðåàêöèîí-
íîé ñèñòåìå. Ýòèì ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè-

Ðèñ. 5. Ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà
è ìåòèëöèêëîïåíòàíà â ïðåâðàùåíèè í-ãåêñàíà â äèà-
ïàçîíå òåìïåðàòóð 320�390 °Ñ ïðè ñòåïåíè êîíâåðñèè
20 %: 1 � 0.68 % Pt/γ-Al2O3; 2 � 0.23 % Pt/γ-Al2O3 ïîñ-
ëå ÃÝ; 3 � 0.49 % Pt/(3 % Al2O3/γ-Al2O3) ïîñëå ÃÝ.
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÷åíèå äîëè ìåòèëöèêëîïåíòàíà ñðåäè ïðîäóê-
òîâ èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ïîâåðõíîñòè γ-Al2O3

ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè îêñàëàòíûìè êîìïëåê-
ñàìè àëþìèíèÿ ïðèâåëî ê óâåëè÷åíèþ â 1.5
ðàçà êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîé ïëàòèíû â
ñîñòàâå õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ. Ïðè ýòîì âîç-
ðîñëà äîëÿ ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ñ ïîâåðõíîñòüþ
(âíóòðèñôåðíûõ) ñîåäèíåíèé ïëàòèíû, êîòî-
ðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé òåìïå-
ðàòóðîé âîññòàíîâëåíèÿ. Óâåëè÷åíèå âêëàäà
êîîðäèíàöèîííîãî ìåõàíèçìà â ñâÿçûâàíèå
ñîåäèíåíèÿ-ïðåäøåñòâåííèêà ñ íîñèòåëåì, ïî-
âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ïîâûøåíèåì â ðåçóëü-
òàòå ìîäèôèöèðîâàíèÿ äîëè ïîâåðõíîñòíûõ
ÎÍ-ãðóïï, íåîáõîäèìûõ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
âíóòðèñôåðíûõ êîìïëåêñîâ.

Âîçðàñòàíèå îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ
ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ôîðì ïëàòèíû â ðåçóëüòàòå
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè γ-Al2O3 ïîâëèÿ-
ëî íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû Pt/Al2O3.
Òàê, íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ìå-
òèëöèêëîïåíòàíà â ïðîäóêòàõ èçîìåðèçàöèè
í-ãåêñàíà è ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè îáðàçî-
âàíèÿ ïðîïèëåíà â ïðåâðàùåíèè ïðîïàíà.

Ïðèíöèïû ðåãóëèðîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ ìîãóò áûòü ïîëåçíû äëÿ áîëåå
ãëóáîêîãî èçó÷åíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðî-
âàíèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ñòàäèè ïðîïèòêè
ïðè ñèíòåçå äðóãèõ íàíåñåííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ
êàòàëèçàòîðîâ àäñîðáöèîííîãî òèïà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 09-03-01013-à).
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