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Влияние окислительно-восстановительных обработок на стабильность нанесенных гетерополисо-
единений со структурой Кеггина в гибридных катализаторах KxH6 – х [SiW11NiO39] + PtCl4/ZrO2–
Al2O3, KxH6 – х[SiW11NiO39] + PtCl4/Al2O3 и KxH6 – х[SiW11CoO39] + H2PtCl6/ZrO2–Al2O3 изучено ме-
тодом DRIFTS с использованием CO в качестве тест молекулы. Установлено, что электронное со-
стояние никеля и кобальта не изменяется в условиях окислительно-восстановительных обработок
в статических условиях при 300оС. Комплексы Ni-ГПС и Co-ГПС устойчивы в редокс-обработках.
В прокаленном образце Ni-ГПС + PtCl4/ZrO2–Al2O3 платина находится в трех электронных состя-
ниях Pt4+, Pt2+ и Pt+. Редокс-обработки приводят к восстановлению платины до катионов Pt+.
В прокаленном образце Ni-ГПС + PtCl4/Al2O3 платина находится в двух электронных состояниях
Pt2+ и Pt+. Редокс-обработки приводят к восстановлению платины до катионов Pt+ и небольших ме-
таллических частиц. Сравнение двух образцов Ni-ГПС + PtCl4, нанесенных на разные носители,
указывает на то, что присутствие в носителе ZrO2 препятствует восстановлению платины до метал-
ла. В прокаленном образце Co-ГПС + Н2PtCl6/ZrO2–Al2O3 платина находится в двух электронных
состояниях Pt4+ и Pt+. Редокс обработки приводят к восстановлению платины до катионов Pt+.
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Индивидуальные и нанесенные катализаторы
на основе гетерополисоединений (ГПС) с метал-
лами VIII группы во внутренней координацион-
ной сфере начали активно изучать еще в середине
прошлого века. Было обнаружено, что они явля-
ются эффективными катализаторами в реакциях
кислотного и редокс типа [1–11]. В кислотном ка-
тализе, в основном, используются соли гетеропо-
ликислот. Наиболее распространенными и важ-
ными для катализа являются ГПС, относящиеся к
12-му ряду структуры Кеггина. Эти структуры со-
храняются в процессах замещения гетероатомов
внешней сферы, гидратации-дегидратации, рас-
творении и в мягких редокс-условиях. Синтез на-
несенных каталитических систем с использова-
нием в качестве активного покрытия смешанных
гетерополикомплексов, содержащих во внутрен-
ней координационной сфере Со, Ni, Pt и другие

переходные металлы (частично замещающих W
или Mo в классической структуре Кеггина) явля-
ется принципиально новым подходом к получе-
нию высокодиспергированных частиц металла на
поверхности носителя. Высокая дисперсность Pt
и Pd в нанесенных системах ГПК/Al2O3 (получе-
ние по существу атомарно-диспергированных
металлических центров) была установлена ранее
[12, 13].

Как известно, нанесенные системы с активны-
ми высокодиспергированными металлическими
центрами могут быть использованы в различных
процессах. В частности, изомеризация н-парафи-
нов проходит на катализаторах бифункциональ-
ного типа, содержащих кислотные и металличе-
ские центры на поверхности. При этом процесс
идет в присутствии водорода, т.е. в этом случае
катализатор работает в восстановительной среде.

УДК 544.478.13+546.98+547.592.2

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ
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В то же время каталитический дожиг компонен-
тов, например, выхлопных газов автомобилей
или промышленных объектов на высокодиспер-
гированных металлических катализаторах нане-
сенного типа проходит в заведомо окислительных
условиях.

Целью данной работы являлось исследование
нанесенных Ni- и Co-ГПС систем и состояния Pt
в гибридных катализаторах, оценка устойчивости
металлических центров к спеканию при продол-
жительной работе в окислительных и в восстано-
вительных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры диффузного отражения

(DRIFTS) регистрировали при комнатной темпе-
ратуре на спектрометре NICOLET “Protege” 460,
оснащенном разработанной в ИОХ им. Н.Д. Зе-
линского приставкой диффузного отражения
[14], в интервале 6000–400 см–1 с шагом 4 см–1.
Для удовлетворительного соотношения сиг-
нал/шум копили 500 спектров. В качестве стан-
дарта использовали порошок CaF2. Перед изме-
рением спектров образцы катализаторов (фрак-
цией 0.25 мм) помещали в ампулы для
ИК-измерений и подвергали обработке в вакууме
при температуре 400°С в течение 2 ч (скорость на-
грева 5°С/мин) для удаления физически адсорби-
рованной воды. Затем ампулу с образцом охла-
ждали до комнатной температуры, адсорбирова-
ли СО при равновесном давлении 15 Torr и
записывали спектр. После этого проводили де-
сорбцию СО в вакууме (с записью спектров после
каждой температуры десорбции). Процедуры ад-
сорбции-десорбции проводили одинаково после
каждой последовательной обработки образца в
той же ампуле. Восстановление в Н2 проводили
при давлении 20 Torr и температуре 300°С в тече-
ние 1 ч. При этой обработке несколько раз произ-
водили замену водорода на вакуум с целью удале-
ния с поверхности адсорбированной воды, обра-
зующейся в процессе восстановления.

Интенсивность полос поглощения выражали в
единицах Кубелки−Мунка. Сбор и обработку
данных проводили с помощью программы OM-
NIC. Спектры адсорбированного CO представля-
ли в виде разницы между спектрами, записанны-
ми после и до адсорбции молекулы-теста.

Смешанные гетерополисоединения (ГПС) со
структурой Кеггина, содержащие гетероатомы Ni
и Co, занимающие положение атома вольфрама в
одном из W3O13 фрагментов [9], готовили по стан-
дартной методике [1, 13]. Нанесенные образцы
готовили пропиткой двойного оксида ZrO2–Al2O3
или Al2O3 водными растворами соответствующих
ГПС [12, 13]. В качестве носителей использовали
Al2O3 марки ИК-ГО-1 (230 м2/г) и ZrO2–Al2O3

(85 м2/г) с содержанием Al2O3 ~ 15 мас. %. Содер-
жание Ni и Co в нанесенных образцах ГПС со-
ставляло ~0.5 мас. %. Нанесенные ГПС сушили и
прокаливали при 400оС в токе воздуха.

В работе были изучены три образца нанесен-
ных ГПС: KxH6 – х[SiW11NiO39] + PtCl4/ZrO2–
Al2O3 – гибридный образец, в котором содержат-
ся две соли: ГПС с никелем во внутренней коор-
динационной сфере ГПА и хлорид платины;
KxH6 – х[SiW11NiO39] + PtCl4/Al2O3 – такой же, как
и предыдущий гибридный образец, но нанесен-
ный на оксид алюминия; KxH6 – х[SiW11CoO39] +
+ H2PtCl6/ZrO2–Al2O3 – гибридный образец, в
котором содержатся две соли: ГПС с кобальтом
во внутренней координационной сфере ГПА и
платинохлористоводородной кислоты. Для срав-
нения был также изучен хлорид платины, нане-
сенный на двойной носитель – PtCl4/ZrO2–Al2O3.
Содержание Pt во всех образцах ~0.5 мас. %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены ИК-спектры, зареги-
стрированные в процессе адсорбции-десорбции
СО на образце PtCl4/ZrO2–Al2O3, подвергнутом
последовательным окислительно-восстанови-
тельным обработкам. Видно, что в спектре этого
образца после прокаливания при 400°С (рис. 1а)
наблюдается две полосы от адсорбированного
СО: узкая при 2187 см–1 и несимметричная с цен-
тром при 2126 см–1 и плечом при более низких ча-
стотах. Восстановление в Н2 (рис. 1б) при 300°С
приводит к исчезновению низкочастотного хво-
ста у полосы при 2126 см–1. В результате последу-
ющего реокисления при 300°С в спектре (рис. 1в)
появляются две новых полосы при 2090 и 1851 см–1.
После следующего ревосстановления эти две по-
лосы исчезают (рис. 1г). Окончательное реокис-
ление не приводит ни к каким изменениям в
спектре (рис. 1д). Полоса при 2187 см–1 не изме-
няет своего положения при всех обработках.

Полоса при 2187 см–1, возможно, является су-
перпозицией полос поглощения линейных кар-
бонилов на Льюисовских кислотных центрах
(ЛКЦ) носителя [15, 16], ионного карбонила
[Pt4+(CO)Cl5]–, оставшегося после разложения
хлорида платины [17] и линейного карбонила на
катионах Pt4+ [16, 18–23]. Полоса при 2126 см–1

принадлежат валентному колебанию С≡О-связи
в молекулах оксида углерода, линейно адсорби-
рованных на катионах Pt2+, полоса при 2090 см–1

– на частицах металлической платины. Полоса
при 1851 см–1 относится к мостиковой форме ад-
сорбции СО на Pt0 [18–23].

В ИК-СО-спектрах образца PtCl4/ZrO2–Al2O3,
независимо от предварительных редокс-обрабо-
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ТКАЧЕНКО и др.

Рис. 1. DRIFT-спектры адсорбции-десорбции СО на образце PtCl4/ZrO2–Al2O3 после различных обработок; α – по-
глощение, k – волновое число; а – воздух, 400°С; б – воздух, 400°С + Н2, 300°С; в – воздух, 400°С + Н2, 300°С + воздух,
300°С, г – воздух, 400°С + Н2, 300°С + воздух, 300°С + Н2, 300°С; д – воздух, 400°С + Н2, 300°С + воздух, 300°С + Н2,
300°С + воздух, 300°С.

k, см�1

k, см�1

k, см�1 k, см�1

k, см�1

(а)

2200 2100 2000 1900 1800
0

1

2

3

4

5

2079

2066

 CO, 20�C, 15 Toрр
 вак., 20�C, 30 мин
 вак., 150�C, 30 мин
 вак., 300�C, 30 мин

 CO, 20�C, 15 Toрр
вак., 20�C, 30 мин
вак., 150�C, 30 мин
вак., 300�C, 30 мин

 CO, 20�C, 15 Toрр
вак., 20�C, 30 мин
вак., 150�C, 30 мин
вак., 300�C, 30 мин

 CO, 20�C, 15 Toрр
вак., 20�C, 30 мин
вак., 150�C, 30 мин
вак., 300�C, 30 мин

 CO, 20�C, 15 Toрр
вак., 20�C, 30 мин
вак., 150�C, 30 мин
вак., 300�C, 30 мин

2108

2177 2093 2057

2126

2187

(б)

2200 2100 2000 1900 1800
0

1

2

3

4

5

 
 
 

20922175

2076

2051

2107
2124

2184

(в)

2200 2100

�
, K

-M

�
, K

-M

�
, K

-M

�
, K

-M

�
, K

-M

2000 1900 1800
0

1

2

3

4
 
 
 

2090
2176

1851

2073

2051

2090

2115

2188

(г)

2200 2100 2000 1900 1800
0

1

2

3

4  
 
 

2093

2104

2053

2074

2175

2115

2186

(д)

2200 2100 2000 1900 1800
0

1

2

3

4

5

6

 
 
 

2121

2104

2093

2176
2068

2127

2188



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 8  2021

ИЗУЧЕНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ 1183

ток, при десорбции CO в вакууме первыми исче-
зают полосы от линейных карбонилов на коорди-
национно ненасыщенных катионах носителя
(ЛКЦ), в том числе и катионах платины. Десорб-
ция СО в вакууме при комнатной температуре
приводит к исчезновению в спектре исходного
прокаленного образца (рис. 1а) полосы от карбо-
нила на ЛКЦ. В спектре остается полоса карбо-
нила Pt4+–CO при 2177 см–1 и полоса карбонила
Pt2+–CO при 2126 см–1 с плечом при 2079 см–1

карбонила на металлической платине. Повыше-
ние температуры десорбции до 150°С приводит к
следующим изменениям в спектре: исчезают по-
лосы при 2177 см–1, интенсивность полосы при
2126 см–1 снижается, при этом становится замет-
ным плечо при 2108 см–1 от карбонила Pt+–CO и
появляется полоса при 2066 см–1 от линейного
карбонила на металлической платине. Увеличе-
ние температуры десорбции до 300°С приводит к
тому, что в спектре остаются две одинаковые по
интенсивности полосы при 2093 и 2057 см–1. Обе
полосы характеризуют линейные монокарбони-
лы на частицах металлической Pt разной дисперс-
ности. Восстановление исходного прокаленного
образца приводит к аналогичной спектральной
картине (рис. 1б). Положение синглетонов на ча-
стицах металлической платины практически не
изменяется (2092 и 2051 см–1). Последующее
окисление приводит к тому, что в присутствии
СО в спектре наблюдаются полосы от линейной и
мостиковой форм адсорбции на металлической
платине (2090, 2051 и 1851 см–1) (рис. 1в). После-
дующее восстановление не приводит к появле-
нию в спектре полосы от мостиковых карбонилов
(рис. 1г), при том, что синглетоны на металличе-
ской платине сохраняют свое положение (2093 и
2053 см–1). Финальное окисление практически по-
вторяет спектральную картину, наблюдаемую в при-
сутствии СО на прокаленном образце (рис. 1д). Тер-
модесорбция при 300оС приводит к появлению в
спектре широкой полосы с центром около 2093 см–1.

На рис. 2 представлены ИК-спектры, зареги-
стрированные в процессе адсорбции-десорбции
СО на образце KxH6 – х[SiW11NiO39] + PtCl4/ZrO2–
Al2O3, подвергнутом последовательным окисли-
тельно-восстановительным обработкам. Видно,
что в спектре этого образца после прокаливания
при 400°С наблюдаются три интенсивные полосы
при 2199, 2150 и 2098 см–1 и одна слабая полоса с
центром при 2364 см–1 от адсорбированного СО
(рис. 2а). Восстановление в Н2 при 300°С, после-
дующее реокисление, последующее ревосстанов-
ление и окончательное реокисление при той же
температуре не приводят к изменениям положе-
ния этих линий в спектре (рис. 2б–д). Меняется
лишь соотношение их интенсивностей.

Полоса при 2364 см–1 принадлежит валентным
колебаниям С=О-связи в молекулах СО2, образу-
ющихся при окислении СО на катионах Ni2+

[15, 16]. Полоса при 2199 см–1 может быть отнесе-
на к линейным комплексам СО с ЛКЦ носителя
[15, 16], ионному карбонилу [Pt4+(CO)Cl5]–, остав-
шемуся после разложения хлорида платины [17] и
линейному карбонилу на катионах Pt4+ [16, 18–23].
Полоса при 2150 см–1 принадлежит к валентному
колебанию С≡О-связи в молекулах оксида углеро-
да, линейно адсорбированных на катионах Pt2+,
полоса 2098 см–1 – на катионах Pt+ и/или крупных
кластерах металлической платины [15–23].

В ИК-СО-спектрах образца KxH6 – х[SiW11
NiO39] + PtCl4/ZrO2–Al2O3, независимо от пред-
варительных обработок, при десорбции в вакууме
первыми исчезают полосы от адсорбированного
СО2, линейных карбонилов на координационно
ненасыщенных катионах носителя (ЛКЦ). Де-
сорбция СО в вакууме при 20 и 150°С (рис. 2а)
приводит к снижению интенсивности полосы
2199 см–1 и ее сдвигу в сторону меньших частот на
5 см–1, уменьшению интенсивности полосы при
2150 см–1 и сдвигу полосы при 2098 см–1 до
2089 см–1. Повышение температуры десорбции до
300°С приводит к тому, что в спектре остается од-
на полоса при 2150 см–1 с заметным хвостом при
более низких частотах. Эта полоса принадлежит
линейному монокарбонилу на катионах Pt2+, в то
время как присутствие хвоста свидетельствует о
наличии как более восстановленных катионов,
так и частиц металлической Pt разной дисперсно-
сти. Восстановление исходного прокаленного об-
разца, а также последующий цикл окисления–
восстановления–окисления приводит к анало-
гичной спектральной картине (рис. 2б–г). Незна-
чительный сдвиг полосы при 2104–2098 см–1 при
десорбции СО в вакууме указывает на то, что эта по-
лоса относится к линейным карбонилам Pt+–CO.

Следующий образец отличается от предыду-
щего лишь носителем, однако спектральная кар-
тина на этих двух образцах существенно различ-
на. На рис. 3 представлены ИК-спектры, зареги-
стрированные в процессе адсорбции–десорбции
СО на образце KxH6 – х[SiW11NiO39] + PtCl4/Al2O3,
подвергнутом последовательным окислительно-
восстановительным обработкам. Видно, что в спек-
тре этого образца после прокаливания при 400°С
(рис. 3а) наблюдается две полосы от адсорбирован-
ного СО: широкая при 2089 см–1 с плечом при
2126 см–1 и узкая при 2202 см–1. Восстановление в
Н2 при 300°С приводит к расщеплению широкой
полосы на две полосы с максимумами при 2126 и
2104 см–1 (рис. 3б). После последующего реокисле-
ния в спектре наблюдаются те же три полосы, но
полоса при 2104 см–1 наблюдается в виде плеча
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Рис. 2. DRIFT-спектры адсорбции-десорбции СО на образце KxH6 – х [SiW11NiO39] + PtCl4/ZrO2–Al2O3 после различ-
ных обработок. Обозначения см. рис. 1.
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Рис. 3. DRIFT-спектры адсорбции-десорбции СО на образце KxH6 – х [SiW11NiO39] + PtCl4/Al2O3 после различных об-
работок. Обозначения см. рис. 1.
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(рис. 3в). В результате последующего ревосстанов-
ления интенсивность полосы при 2126 см–1 снижа-
ется, другая полоса сдвигается до 2089 см–1 (рис. 3г).

Окончательное реокисление приводит к обратному
эффекту (рис. 3д). Полоса при 2202 см–1 не изменя-
ет своего положения при всех обработках.
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Рис. 4. DRIFT-спектры адсорбции-десорбции СО на образце KxH6 – х[SiW11CoO39] + H2PtCl6/ZrO2–Al2O3 после раз-
личных обработок. Обозначения см. рис. 1.
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Полосы при 2126 и 2104 см–1 принадлежат ва-
лентному колебанию С≡О-связи в молекулах ок-
сида углерода, линейно адсорбированных на ка-

тионах Pt2+ и Pt+, соответственно, в то время как
полоса при 2098 см–1 – на частицах металличе-
ской платины [15–23]. Полоса при 2202 см–1 мо-
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жет быть приписана линейным комплексам СО с
ЛКЦ носителя [15, 16], ионному карбонилу
[Pt4+(CO)Cl5]–, оставшемуся после разложения
хлорида платины [17] и линейному карбонилу на
катионах Pt4+ [15, 16, 18–23].

В ИК-СО-спектрах образца KxH6 – х[SiW11
NiO39] + PtCl4/Al2O3, независимо от предвари-
тельных обработок, при десорбции CO в вакууме
первыми исчезают полосы от линейных карбони-
лов на координационно ненасыщенных катионах
носителя (ЛКЦ), в том числе и катионах платины.
В спектре прокаленного образца (рис. 3а) в ре-
зультате десорбции при 20 и 150°С остаются по-
лосы при 2086 и 2076 см–1 соответственно. Повы-
шение температуры десорбции до 300°С приводят
к появлению двух одинаковых по интенсивности
полос при 2097 и 2057 см–1. Обе полосы принадле-
жат линейным монокарбонилам на частицах ме-
таллической Pt разной дисперсности. Последую-
щее восстановление при 300°С приводит к обще-
му снижению интенсивности спектра, что
вероятно связано с началом разрушения структу-
ры ГПС. При этом относительная интенсивность
полосы при 2126 см–1 возрастает и становится
видным плечо при 2108 см–1. В результате десорб-
ции при 20 и 150°С в спектре восстановленного
образца (рис. 3б) остаются полосы при 2096 и
2079 см–1 соответственно. Последующее окисле-
ние приводит к спектральной картине, похожей
на спектр, наблюдаемый для предыдущей обра-
ботки (рис. 3в).

В результате десорбции при 20 и 150°С в спек-
тре окисленного образца остаются полосы при
2094 и 2076 см–1. Повышение температуры де-
сорбции до 300°С приводит к появлению симмет-
ричной полосы при 2117 см–1. Последующее вос-
становление приводит к исчезновению полосы от
карбонила на ЛКЦ носителя и изменению соот-
ношения интенсивности полос при 2122 и
2089 см–1 (рис. 3г). В результате десорбции при 20
и 150°С в спектре ревосстановленного образца
остаются полосы при 2083 и 2068 см–1. Заключи-
тельное окисление приводит к появлению поло-
сы при 2204 см–1 от карбонила на ЛКЦ носителя.
В результате десорбции при 20 и 150°С в спектре
реокисленного образца остаются полосы при
2094 и 2076 см–1 (рис. 3д). Повышение температу-
ры десорбции до 300°С приводит к появлению
полосы при 2116 см–1 с плечом при 2061 см–1.

На рис. 4 представлены ИК-спектры, зареги-
стрированные в процессе адсорбции−десорбции
СО на образце KxH6 – х[SiW11CoO39] + H2PtCl6/
ZrO2–Al2O3, подвергнутом последовательным
окислительно-восстановительным обработкам.
Видно, что в спектре этого образца после прока-
ливания при 400°С (рис. 4а) наблюдаются три уз-
ких полосы от адсорбированного СО: при 2358,

2204 и 2103 см–1. Восстановление в Н2 при 300°С
(рис. 4б) приводит к увеличению интенсивности
полосы при 2358 см–1. Последующее реокисление
при 300°С, ревосстановление, окончательное
реокисление при той же температуре не приводят
к изменению положения линий (рис. 4в–д).

Полоса при 2358 см–1 принадлежит валентным
колебаниям С=О-связи в молекулах СО2, образу-
ющихся при окислении СО на катионах Со2+ [15,
16]. Полоса при 2204 см–1 может соответствовать
линейным комплексам СО с ЛКЦ носителя [15,
16], ионному карбонилу [Pt4+(CO)Cl5]–, оставше-
муся после разложения хлорида платины [17] и
линейному карбонилу на катионах Pt4+ [15, 16,
18–23]. Полоса при 2103 см–1 принадлежит ва-
лентному колебанию С≡О-связи в молекулах ок-
сида углерода, линейно адсорбированным либо
на катионах Pt+, либо на достаточно крупных ча-
стицах металлической платины [15–23]. Слабая
полоса при 1882 см–1, наблюдаемая только в спек-
тре исходного прокаленного образца, характери-
зует мостиковую форму адсорбции СО на метал-
лической платине.

В ИК-СО спектрах образца KxH6 – х[SiW11
CoO39] + H2PtCl6/ZrO2–Al2O3, независимо от
предварительных обработок, при десорбции CO в
вакууме первыми исчезают полосы от адсорбиро-
ванного СО2 и линейных карбонилов на коорди-
национно ненасыщенных катионах носителя
(ЛКЦ), в том числе и катионах платины, и мости-
ковых карбонилов на металлических частицах
платины. В спектре прокаленного образца (рис.
4а) наблюдаются полосы при 2357 см–1 (слабая),
2204 см–1, плечо при 2156 см–1, интенсивная по-
лоса при 2103 см–1 и слабая полоса при 1882 см–1.
В результате десорбции при 20 и 150°С в спектре
остаются полосы при 2101 и 2091 см–1 соответ-
ственно. Повышение температуры десорбции до
300°С приводит к исчезновению всех полос. По-
следующее восстановление при 300°С приводит к
общему повышению интенсивности спектра.
В результате десорбции при 20 и 150°С в спектре
восстановленного образца (рис. 4б) остаются по-
лосы при 2099 и 2091 см–1, соответственно. Повы-
шение температуры десорбции до 300°С приво-
дит к исчезновению всех полос. Последующее
окисление приводит к спектральной картине, по-
хожей на спектр, наблюдаемый для предыдущей
обработки (рис. 4в). В результате десорбции при
20 и 150°С в спектре реокисленного образца оста-
ются полосы при 2099 и 2089 см–1. Повышение
температуры десорбции до 300°С приводит к ис-
чезновению всех полос. Последующее восстанов-
ление приводит к спектральной картине, похо-
жей на спектр, полученный для предыдущей об-
работки (рис. 4г). В результате десорбции при 20
и 150°С в спектре ревосстановленного образца
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остаются полосы при 2098 и 2089 см–1. Финальное
окисление приводит к спектральной картине, по-
хожей на спектр, зарегистрированный для преды-
дущей обработки (рис. 4д). В результате десорб-
ции при 20 и 150°С в спектре реокисленного об-
разца остаются полосы при 2100 и 2089 см–1.
Повышение температуры десорбции до 300°С при-
водит к исчезновению всех полос. Незначительный
сдвиг полосы при 2105–2089 см–1 при десорбции
СО в вакууме указывает на то, что эта полоса при-
надлежит линейным карбонилам Pt+–CO.

Таким образом, исследование гетерополикис-
лотных катализаторов, содержащих гетероатомы
Ni и Co, частично замещающие W в структурах
Кеггина 12 ряда, с добавками PtCl4 или H2PtCl6 и
нанесенных на ZrO2–Al2O3 или Al2O3, дает воз-
можность заключить:

1. В исходном прокаленном образце Pt-
Cl4/ZrO2–Al2O3 платина находится в двух элек-
тронных состояниях Pt4+ и Pt2+. Многократные
обработки прокаленного образца в Н2 и на возду-
хе при 300°С приводят к восстановлению плати-
ны до катионов Pt+ и небольших металлических
частиц.

2. В исходном прокаленном образце KxH6 – х
[SiW11NiO39] + PtCl4/ZrO2–Al2O3 платина нахо-
дится в трех электронных состяниях Pt4+, Pt2+ и
Pt+. Многократные обработки прокаленного об-
разца в Н2 и на воздухе при 300°С приводят к вос-
становлению платины до катионов Pt+.

3. В исходном прокаленном образце KxH6 – х
[SiW11NiO39] + PtCl4/Al2O3 платина находится в
двух электронных состояниях Pt2+ и Pt+. Много-
кратные обработки прокаленного образца в Н2 и
на воздухе при 300°С приводят к восстановлению
платины до катионов Pt+ и небольших металли-
ческих частиц.

4. В исходном прокаленном образце KxH6 – х
[SiW11CoO39] + Н2PtCl6/ZrO2–Al2O3 платина на-
ходится в двух электронных состояниях Pt4+ и Pt+.
Многократные обработки прокаленного образца
в Н2 и на воздухе при 300°С приводят к восстанов-
лению платины до катионов Pt+.

5. Электронное состояние никеля и кобальта в
условиях окислительно-восстановительных об-
работок в статических условиях при 300°С не из-
меняется. Комплексы Ni-ГПС и Co-ГПС устой-
чивы в редокс-обработках.

6. Сравнение двух образцов KxH6 – х[SiW11
NiO39] + PtCl4/ZrO2–Al2O3 и KxH6 – х[SiW11NiO39] +
+ PtCl4/Al2O3, нанесенных на разные носители,
указывает на то, что присутствие в носителе ZrO2

препятствует восстановлению платины до металла
и, следовательно, степень восстановления плати-
ны определяется кислотными свойствами носи-
теля. Этот результат согласуется с данными полу-
ченными ранее для Pt-содержащих катализато-
ров, нанесенных на носители с разными
кислотными характеристиками (ZrO2, ZrO2–
Al2O3 и Al2O3).
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