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Влияние окислительно-восстановительных обработок на состояние платины в системах
KxH4 ‒ х[SiW11PtO39]/ZrO2–Al2O3 и KxH6 – х[SiW11NiO39] + KxH4 – х[SiW11PtO39]/ZrO2–Al2O3 изучено
методом DRIFTS с использованием CO в качестве тест-молекулы. Установлено, что в исходном
прокаленном при 400°С нанесенном образце Pt-гетерополисоединения (ГПС) платина находится в
состояниях Pt2+ и Pt+, а в исходном прокаленном при 400°С нанесенном смешанном образце Pt-
ГПС + Ni-ГПС платина находится в состоянии Pt2+ и Pt0. Сравнением двух образцов показано, что
смешивание Pt-ГПС с Ni-ГПС приводит к повышению термоустойчивости первого в редокс-цик-
лах при 300°С.
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Нанесенные катализаторы на основе гетеро-
полисоединений (ГПС) с d-металлами во внут-
ренней координационной сфере – эффективные
катализаторы реакций кислотного и окислитель-
но-восстановительного типов [1–7]. В кислотном
катализе, в основном, используются соли гетеро-
поликислот. Наиболее распространенными и
значительными для катализа являются ГПС, от-
носящиеся к 12-му ряду структуры Кеггина. Эти
структуры сохраняются в процессах замещения
гетероатомов внешней сферы, гидратации–де-
гидратации, растворения и в мягких редокс-усло-
виях.

Цель данной работы – исследование состоя-
ния платины в нанесенных ГПС-системах и их
термической стабильности в редокс-циклах.
Окислительно-восстановительные обработки
проводили in-situ при 300°С в статических усло-
виях. Состояние платины изучали методом ИК-
спектроскопии в диффузно рассеянном свете с
использованием CO в качестве молекулы зонда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры диффузного отражения (DRIFTS)
регистрировали при комнатной температуре на
спектрометре NICOLET “Protege” 460, оснащен-
ном разработанной в ИОХ им. Н.Д. Зелинского
приставкой диффузного отражения [8], в интер-
вале 6000–400 см–1 с шагом 4 см–1. Для удовлетво-
рительного соотношения сигнал/шум копили 500
спектров. В качестве стандарта использовали по-
рошок CaF2. Изучены шесть образцов катализа-
торов фракции 0.25 мм. Перед измерением спек-
тров образцы подвергали обработке в вакууме при
температуре 400°С в течение 2 ч (скорость нагрева
5К/мин) для удаления физически адсорбирован-
ной воды. В качестве молекулы-теста на элек-
тронное состояние компонентов использовали
монооксид углерода. Адсорбцию проводили при
комнатной температуре и равновесном давлении
СО (15 мм Hg). Интенсивность полос поглоще-
ния выражали в единицах Кубелки–Мунка. Сбор
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и обработку данных проводили с помощью про-
граммы OMNIC. Спектры адсорбированного CO
представляли в виде разности между записанны-
ми после и до адсорбции молекулы-теста.

Смешаные гетерополисоединения (ГПС) со
структурой Кеггина, содержащие гетероатомы Pt,
занимающие положение атома вольфрама в од-
ном из фрагментов W3O13 [9], готовили по стан-
дартной методике [10]. Нанесенные образцы го-
товили пропиткой двойного оксида ZrO2–Al2O3
водными растворами ГП соединений [11]. Содер-
жание Pt в нанесенных образцах ГПС составляло
1 мас. %. Приготовленные нанесенные ГПС вы-
сушивали и прокаливали при 400°С в токе воздуха.

В работе изучены два образца нанесенных ка-
лийных солей Pt–ГПС: образец I – KxH4 ‒ х[SiW11
PtO39]/ZrO2–Al2O3 (во внутренней координаци-
онной сфере гетерополианиона (ГПА) находится
платина) и II – KxH6 – х[SiW11NiO39] + KxH4 – х
[SiW11PtO39]/ZrO2–Al2O3, содержащий два ГПС, в
одном из которых во внутренней координацион-
ной сфере находится гетероатом никеля, а во вто-
ром – платины.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 приведены ИК-спектры диффузного
отражения образца I, зарегистрированные в при-
сутствии монооксида углерода после различных
обработок. Видно, что в спектре прокаленного
при 400°С образца наблюдаются две полосы: ши-
рокая с центром при 2108 см–1 и узкая при
2184 см–1. Восстановление в Н2 при 300°С приво-
дит к расщеплению широкой полосы на две с

максимумами при 2116 и 2094 см–1 и появлению
слабой полосы около 1836 см–1. В результате по-
следующего реокисления при 300°С в спектре на-
блюдаются полосы при 2116 и 2084 см–1, а также
хорошо заметная полоса при 1845 см–1. После
следующего ревосстановления в спектре наблю-
даются полосы при 2116, 2094 и 1836 см–1. Заклю-
чительное реокисление приводит к появлению в
спектре полосы при 2106 см–1. Полоса при
2184 см–1 не изменяет своего положения при всех
обработках.

Полоса при 2184 см-1 принадлежат линейным
комплексам СО с льюисовскими кислотными
центрами (ЛКЦ) носителя, координационно не-
насыщенными катионами Al3+ и/или Zr4+ [12, 13].
Полоса при 2116 см–1 принадлежит валентному
колебанию связи С≡О в молекулах оксида углеро-
да, линейно адсорбированных на катионах Pt2+,
полосы при 2108 и 2016 см–1 – на катионах Pt+, в
то время как полосы при 2094 и 2084 см–1 – на ча-
стицах металлической платины разного размера
или окружения. Полосы при 1836–1845 см–1 при-
надлежат мостиковой форме адсорбции СО на Pt0

[12–16]. Эти полосы наблюдаются в спектрах об-
разца I в цикле восстановление–окисление–вос-
становление. В спектрах исходного прокаленного
образца и образца после заключительного окис-
ления мостиковые формы адсорбции СО отсут-
ствуют.

На рис. 2 представлены ИК-спектры в процес-
се адсорбции–десорбции СО на образце I в по-
следовательных редокс-циклах. Видно, что в ИК-
спектрах СО образца I, независимо от предвари-
тельных обработок, при десорбции CO в вакууме
первыми исчезают линейные карбонилы на коор-
динационно ненасыщенных катионах, в том чис-
ле и катионах платины, и мостиковые карбонилы
на металлических частицах платины. Повышение
температуры десорбции СО до 150°С в спектре
исходного прокаленного образца (рис. 2а) наблю-
дается сдвиг полосы при 2108 см–1 до 2091 см–1 с
плечом при 2060 см–1. Дальнейшее повышение
температуры десорбции до 300°С приводит к
ослаблению диполь-дипольного взаимодействия
между двумя соседними молекулами адсорбиро-
ванного СО, в спектре остаются полосы от син-
глетонов при 2082 и 2040 см–1, принадлежащие
линейным монокарбонилам на частицах метал-
лической Pt разной дисперсности. Восстановле-
ние исходного прокаленного образца приводит к
появлению в спектре (рис. 2б) полосы при
1836 см–1, принадлежащей мостиковой форме ад-
сорбции СО на кластерах металлической плати-
ны. Ступенчатое повышение температуры де-
сорбции СО на первично восстановленном об-
разце приводит к увеличению частоты колебаний
первого синглетона до 2096 см–1 (широкая поло-

Рис. 1. ИК-cпектры СО на образце I: 1 – окисленном
ex-situ, 400°С; 2 – восстановленном in-situ, 300°С; 3 –
реокисленном in-situ, 300°С; 4 – ревосстановленном
in-situ, 300°С; 5 – реокисленном in-situ, 300°С.
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Рис. 2. DRIFT-спектры адсорбции–десорбции СО после различных обработок на образце I: жирная линия – адсорб-
ция СО, 20°С, 15 мм Hg; тире, тонкая линия и точки – десорбция в вакуум 30 мин при 20, 150 и 300°С соответственно.
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са), положение второго синглетона остается не-
изменным (2039 см–1). Окисление восстановлен-
ного образца лишь слегка уменьшает размер бо-
лее крупных частиц металлической платины
(2090 и 2039 см–1) (рис. 2в). Последующее восста-
новление (рис. 2г) слегка увеличивает размер ча-
стиц металлической платины (широкая полоса с
центром при ~2073 см–1). Финальное окисление
приводит к исчезновению мостиковой формы ад-
сорбции СО, появлению в спектре после десорб-
ции при 300°С полосы при 2107 см–1 (рис. 2д), от-
носящейся к комплексам СО с однозарядными
платиновыми центрами (Pt+–CO).

На рис. 3 приведены ИК-спектры диффузного
отражения, зарегистрированные в присутствии
СО на смешанном образце II после различных
обработок. Видно, что в спектре этого образца
после прокаливания при 400°С наблюдаются че-
тыре полосы: при 2353, 2196, 2135 и 2097 см–1.
Восстановление в Н2 при 300°С приводит к более
заметному расщеплению полос 2135 и 2097 см–1.
В результате последующего реокисления при
300°С полоса при 2097 см–1 сдвигается до 2090 см–1,
и появляется слабая полоса при 1872 см–1. При
последующем ревосстановлении в спектре не на-
блюдается существенных изменений, только вме-
сто полосы при 1872 см–1 появляется очень слабая
полоса при 1845 см–1. Окончательное реокисле-
ние приводит к появлению в спектре полосы при
2099 см-1. Полосы при 2353, 2135 и 2198 см–1 не из-
меняют своего положения при всех обработках.

Полоса при 2353 см–1 принадлежит валентным
колебаниям связи С=О в молекулах СО2, образу-

ющихся при окислении СО на катионах Ni2+ [12].
Полоса при 2196 см–1 относится к линейным ком-
плексам СО с ЛКЦ носителя [12, 13]. Полоса при
2135 см–1 принадлежит валентному колебанию
связи С≡О в молекулах оксида углерода, линейно
адсорбированных на катионах Pt2+, а полоса
2099–2090 см–1 – на металлической платине. По-
лосы при 1872 и 1845 см–1 относятся к мостиковой
форме адсорбции СО на Pt0 [12–16].

На рис. 4 представлены ИК-спектры, зареги-
стрированные в процессе адсорбции-десорбции
СО на образце II, подвергнутом последователь-
ным окислительно-восстановительным обработ-
кам. Видно, что в ИК-спектрах СО образец II, не-
зависимо от предварительных обработок, при де-
сорбции CO в вакууме первыми исчезают полосы
от адсорбированного СО2, линейных карбонилов
на координационно ненасыщенных катионах но-
сителя (ЛКЦ), в том числе и катионах платины, и
мостиковые карбонилы на металлических части-
цах платины. В спектре исходного прокаленного
образца (рис. 4а) после десорбции при 300°С
остаются две полосы при 2135 и 2077 см–1, при-
надлежащие линейным монокарбонилам на ка-
тионах Pt2+ и частицах металлической Pt соответ-
ственно. Последующие окислительно-восстано-
вительные обработки исходного прокаленного
образца не приводят к каким-либо существен-
ным изменениям в спектрах (рис. 4б–4д).

Таким образом, исследование ГП-соедине-
ний, содержащих гетероатомы Pt и Ni, частично
замещающие W во внутренней координационной
сфере ГПА, и нанесенные на ZrO2–Al2O3, позво-
ляет сделать следующие выводы.

1. В исходном прокаленном при 400°С нане-
сенном Pt-ГПС-образце платина находится в со-
стояниях Pt2+ и Pt+. Обработка прокаленного об-
разца в Н2 приводит к снижению интенсивности
ИК-спектра СО, что, вероятно, связано с частич-
ным разложением Pt–ГПС, приводящим к вос-
становлению платины до кластеров Pt0, о чем
свидетельствует появление в спектре мостиковой
формы адсорбции СО (Pt–CO–Pt). В ИК-спек-
трах СО после повторных обработок на воздухе и
в Н2 относительная интенсивность полос от кла-
стеров Pt0 возрастает. Последующее окисление на
воздухе приводит к диспергированию платины, о
чем свидетельствует исчезновение мостиковой
формы адсорбции СО.

2. В исходном прокаленном при 400°С нане-
сенном смешанном образце Pt-ГПС + Ni-ГПС
платина находится в состоянии Pt2+ и Pt0. Суще-
ственных изменений в электронном состоянии
платины в процессе редокс-цикла при 300°С не
происходит. Изменяется лишь соотношение ко-
личества частиц платины в виде кластеров и ато-

Рис. 3. ИК-спектры СО на образце II, окисленном ex-
situ, 400°С (1); восстановленном in situ, 300°С (2); рео-
кисленном in-situ, 300°С (3); ревосстановленном in si-
tu, 300°С (4) и реокисленном in situ, 300°С (5).
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Рис. 4. DRIFT-спектры адсорбции–десорбции СО после различных обработок на образце II: жирная линия – адсорб-
ция СО, 20°С, 15 мм Hg; тире, тонкая линия и точки – десорбция в вакуум 30 мин при 20, 150 и 300°С, соответственно.
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мов, на что указывает исчезновение–появление
мостиковых форм адсорбции СО.

3. Сравнение двух образцов I и II, нанесенных
на один и тот же носитель, указывает на то, что
смешивание Pt-ГПС с Ni-ГПС приводит к повы-
шению термоустойчивости первого в редокс цик-
лах при 300°С.
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