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Постоянное развитие процесса каталитического
риформинга диктует новые требования к катализа-
торам, приводя к совершенствованию их структуры,
усложнению состава и оптимизации состояния ак-
тивного компонента. Современные направления
развития технологии каталитического риформинга
бензина заключаются в увеличении продолжитель-
ности межрегенерационного цикла. С этой целью
традиционная каталитическая система Pt на кислот-
ном оксиде алюминия обычно промотируется ме-
таллическими добавками (Re, Ir, Sn и др.) [1–7].
Промоторы вводят в катализатор на стадии приго-
товления носителя – оксида алюминия или на ста-
дии нанесения платины и хлора. Готовый катализа-
тор содержит промоторы в виде оксидов или метал-
лов, которые могут взаимодействовать с платиной и
увеличивать селективность (выход риформата С5+) и
стабильность за счет уменьшения коксуемости.

В настоящее время триметаллические катали-
заторы для риформинга бензина вызывают повы-
шенный интерес. В литературе можно найти ра-
боты по синтезу, исследованию физико-химиче-
ских характеристик и использованию Pt–Re–Sn-
[4–6], Pt–Ir–Sn- [7], Pt–Re–Ge- [4, 8] и других
систем. Триметаллические катализаторы характе-
ризуются большей селективностью и устойчиво-
стью к образованию кокса, чем биметаллические.

Потенциальными добавками в катализатор ри-
форминга к паре Pt–Re также являются элементы
группы IVА (Ti, Zr) и IVB (Ge, Sn и Pb) периодиче-
ской таблицы элементов. Оксиды этих элементов до-
вольно устойчивы и частично восстанавливаются до
металлического состояния при активации в условиях
процесса риформинга бензина. Следовательно,
только часть добавленных промоторов может взаи-
модействовать с Pt. Остальные остаются в окислен-
ном виде на носителе, и их эффект заключается в
изменении кислотности носителя [5, 6].

Платинооловянные катализаторы риформинга
известны с 1960-х гг. К настоящему времени выпол-
нен большой объем исследований по влиянию оло-
ва на свойства платиносодержащих катализаторов
[4–6, 9]. По сравнению с монометаллическими ка-
тализаторами олово увеличивает селективность и
стабильность катализатора [9]. Более того, олово
препятствует агломерации частиц платины при вы-
жиге кокса. Добавки 0.3 мас. % олова уменьшают
общее число кислотных центров в алюмоплатино-
вом катализаторе (по данным температурно-про-
граммируемой десорбции NН3), при этом частично
блокируются сильные кислотные центры, на кото-
рых протекают реакции гидрокрекинга и гидроге-
нолиза, тогда как центры средней силы, ответствен-
ные за изомеризацию и циклизацию, остаются [6].

Литературных данных по влиянию циркония
на свойства Pt-, Pt–Re- и Pt–Sn-катализаторов
риформинга гораздо меньше. В то же время при
поиске перспективных систем катализаторы на
основе оксида циркония (или оксида циркония,
нанесенного на другой оксид) были исследованы
во многих реакциях и обнаружены уникальные
свойства таких систем. Например, цирконий мо-
жет уменьшать кислотность и повышать эффек-
тивность катализаторов Pt/CeO2–ZrO2 для ри-
форминга метана [10]. Pt-катализаторы с диокси-
дом циркония, включенным в диоксид кремния,
в составе носителя характеризуются более высо-
кой дисперсностью платины вследствие более
сильного взаимодействия платины с модифици-
рованным носителем [11]. В сравнительном ис-
следовании катализаторов Pt и Pt–Sn, нанесен-
ных на оксид алюминия и оксид циркония, было
предположено [12], что более слабокислотный
катализатор на основе носителя ZrO2 подавлял
образование кокса и ингибировал дезактивацию
катализатора в реакции дегидрирования н-окта-
на. В работе [13] наблюдали увеличение конвер-
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сии и селективности по пропилену в дегидриро-
вании пропана на Pt–Sn–In/Al2O3, модифициро-
ванном ZrO2. Для катализаторов гидрокрекинга
также было обнаружено снижение кислотности
(бренстедовской и льюисовской) ультрастабиль-
ного цеолита Y при введении циркония [14]. Ра-
нее было показано, что Pt-содержащие катализа-
торы на основе оксида алюминия, модифициро-
ванного цирконием, также обладают более
высокой каталитической активностью в аромати-
зации алканов по сравнению с нанесенными на
оксид алюминия системами [15, 16].

Целью настоящей работы являлось изучение
эффектов модифицирования катализаторов ри-
форминга путем введения в их состав промото-
ров – соединений олова и/или циркония.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали сферический оксид
алюминия γ-Al2O3 (“Sasol”, Германия) с диамет-
ром гранул 1.6 мм. Непосредственно перед нане-
сением активных компонентов носитель прока-
ливали при 600°С в муфельной печи в течение 2 ч.
Модификаторы вводили методом пропитки по
влагоемкости. Пропиточный раствор содержал
3.0 мас. % щавелевой кислоты и предшественник
модификатора (олово и/или цирконий).

Sn вводили в виде хлорида олова(IV) (SnCl4 ⋅
5H2O), а Zr – в виде нитрата цирконила
(ZrO(NO3)2 ⋅ 2H2O). Расчетное содержание олова
составляло 0.2 мас. % Sn, а циркония – 0.5 и
1.0 мас. % Zr (табл. 1). Модифицированные носи-
тели сушили при 120°С и прокаливали в токе осу-
шенного воздуха 550°С в течение 1 ч.

Катализаторы готовили введением расчет-
ных количеств Pt- и Cl-предшественников
(H2PtCl6 ⋅ 5Н2О и HCl) методом пропитки в из-
бытке раствора на оксид алюминия, промотиро-
ванный оловом и/или цирконием, для получения
содержания 0.25 мас. % Pt и 1.2 мас. % Cl. Приго-
товленные катализаторы сушили при 120°С в те-
чение 1 ч, прокаливали в токе осушенного возду-
ха при 500°С (1 ч) и восстанавливали в токе водо-
рода при 500°С (1 ч).

Были приготовлены следующие образцы:
Pt/Al – монометаллический катализатор,

PtSn/Al – биметаллический катализатор с нанесе-
нием активных компонентов совместной пропиткой,

Pt/Sn/Al и Sn/Pt/Al – биметаллические ката-
лизаторы с последовательной пропиткой раство-
рами предшественников активных компонентов
(порядок написания элементов соответствует по-
рядку их введения в состав катализатора),

Pt/SnyZr/Al – триметаллические катализато-
ры на модифицированном оловом и цирконием
носителе (где y – содержание циркония, мас. %),

PtSnyZr/Al – триметаллические катализаторы с
нанесением активных компонентов совместной
пропиткой (где y – содержание циркония, мас. %).

Содержание хлора в образцах определяли мето-
дом рентгеновской флуоресцентной спектроскопии.

Атомно-эмиссионная спектрометрия с 
индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП)

Содержание платины, олова и циркония опре-
деляли методом АЭС-ИСП на спектрометре Vari-
an 710-ES (“Aglient Technologies”, США). Навески
образцов для анализа готовили путем растворе-
ния катализаторов в серной кислоте.

Рентгенофазовый анализ (РФА)
РФА прокаленных при 600 и 550°С образцов про-

водили на порошковом рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance (“Bruker”, Германия) в монохро-
матизированном CuKα-излучении в диапазоне углов
дифракции 2θ = 10°–70° с шагом сканирования
0.05°. Размер области когерентного рассеяния (ОКР)
определялся по формуле Селякова–Шеррера.

Определение SБЭТ

Текстурные характеристики предварительно
прокаленных при 550°С образцов исследовали на
адсорбционном приборе Sorptomatic-1900 (“Carlo
Erbo”, Италия) по изотермам адсорбции–десорб-
ции азота при 77.4 К. Перед измерениями образ-
цы выдерживали в вакууме при температуре
300°С в течение 6 ч. Расчеты удельной поверхно-
сти по БЭТ (SБЭТ) выполняли в интервале равно-
весных относительных значений паров азота
Р/Р0 = 0.05–0.33 по изотерме адсорбции. Значе-
ния адсорбционного объема пор (Vадс) определя-
ли по величине адсорбции азота при Р/Р0 = 0.990.

Температурно-программируемое восстановление 
водородом (ТПВ-Н2)

ТВП-Н2 проводили на хемосорбционном ана-
лизаторе AutoChem II 2920 (“Micromeritics”,
США) предварительно прокаленных при 500°С в
течение 1 ч образцов катализаторов до конечной
температуры 500°С со скоростью нагрева измери-
тельной ячейки с образцом 10°С/мин, используя
газовую смесь 10 об. % H2 с Ar при скорости пото-
ка 30 мл/мин.

Таблица 1. Содержание металлов и хлора в образцах с Pt

Катализатор
Pt Sn Zr Cl

мас. %
Pt/Al 0.28 – – 1.1
PtSn/Al 0.27 0.17 – 1.2
Pt/Sn/Al 0.28 0.17 – 1.2
Sn/Pt/Al 0.26 0.17 – 1.2
PtSn0.5Zr/Al 0.27 0.18 0.65 1.2
Pt/Sn0.5Zr/Al 0.28 0.17 0.68 1.2
Pt/Sn1.0Zr/Al 0.26 0.18 1.03 1.2
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Определение дисперсности платины
Для определения дисперсности платины в вос-

становленных катализаторах использовали метод
газового титрования. Методики О2–Н2-титрова-
ния и химической адсорбции О2, примененные в
данной работе для оценки дисперсности и соста-
ва платиновых центров катализаторов, подробно
описаны в работе [17].

Риформинг н-гептана
Катализаторы испытывали в модельной реак-

ции риформинга н-гептана в изотермическом ре-
акторе в диапазоне температур от 460 до 520°С,
при давлении 1 МПа, объемной скорости подачи
сырья (ОСПС) 8.3–14 ч–1 и отношении водород :
: сырье = 5 : 1 (моль/моль). Углеводородный со-
став получаемого продукта реакции анализирова-
ли в режиме онлайн на газовом хроматографе
Цвет 800 (Россия), снабженном пламенно-иониза-
ционным детектором и капиллярной колонкой
HP-PONA (диметилполисилоксан) (“Restek”, США).

По результатам тестирования определяли зна-
чения констант скоростей основных направле-
ний превращения н-С7 (ароматизация – kА, кре-
кинг – kКр). Из температурной зависимости k =
= f(Т) рассчитывали значения кажущейся энергии
активации целевой реакции (EА, кДж/моль), а также
селективность ароматизации (S) как соотношение
kА/kΣ, где kΣ – суммарная константа скорости превра-
щения н-С7. Интегральным критерием активности в
целевой реакции является величина удельной произ-
водительности (УП, гтолуол  ч–1 при Т = 490°С
(усредненная в диапазоне температур 460–520°С).

По изменению величины УП в процессе дли-
тельных испытаний при 520°С рассчитывали
константу дезактивации Kд, которая является
критерием стабильности работы катализатора
[18]. Коэффициент эффективности рассчитыва-
ли как Kэф = УПср S Kд.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно проведенному рентгенофазовому

анализу использованное модифицирование но-
сителей не оказывает влияния на фазовый состав
и параметры кристаллической структуры. Все об-
разцы представляют собой γ-форму оксида алю-
миния с размером ОКР, равным 45 Å.

Текстурные характеристики катализаторов на
основе исходного и модифицированных образцов
Al2O3 представлены в табл. 2. Видно, что модифици-
рованные катализаторы имеют несколько меньшие
суммарный объем пор и удельную поверхность, чем у
катализатора на основе исходного оксида алюминия.
Обработка γ-Al2O3 раствором хлорида олова(IV)
и/или нитрата цирконила в щавелевой кислоте не-
значительно повлияла на величину среднего диамет-
ра пор катализатора: вид кривых распределения объ-

1
катг−

емов пор по размерам для катализаторов при введе-
нии модификаторов не изменился.

Методом ТПВ-Н2 были изучены закономер-
ности восстановления катализаторов, содержа-
щих 0.25 мас. % Pt и 0.2 мас. % Sn/γ-Al2O3 и про-
каленных при температуре 500°С, различающих-
ся порядком введения металлов.

Как следует из рис. 1, ТПВ-профили обнару-
живают две области поглощения водорода – низ-
котемпературную (с максимумом при 215°С с
плечом при 250°С) и высокотемпературную (мак-
симум при 333°С). Первый пик на кривых ТПВ
для всех образцов соответствует восстановлению
PtOСl2 на поверхности оксида алюминия [19].
Второй максимум при 333°C может быть отнесен
как к восстановлению атомов Pt, более прочно
связанных с носителем [19], так и к частичному
восстановлению оксида олова. Введение сначала
Pt, а затем Sn в носитель приводит к повышению
интенсивности пика поглощения водорода при
333°С. Возможно, что данный максимум на кри-
вой ТПВ для катализатора Sn/Pt/Al2O3 соответству-
ет поглощению водорода при восстановлении ок-
сида олова, которое катализируется платиной.

Согласно литературным данным, монометал-
лический образец Sn/Al2O3 характеризуется ши-
роким профилем восстановления и обнаруживает
две основные области поглощения водорода при
200–300 и 380–520°С [5]. Это связывают сo взаи-
модействием оксида олова и оксида алюминия,
вероятно, с образованием алюминатов олова. Од-
нако в присутствии платины температура восста-
новления оксида олова снижается до температур
270–450°С с максимумом при 350°С [6]. В литера-
туре также сообщается о том, что оксид олова(IV)
восстанавливается до оксида олова(II), который
по причине прочной связи с носителем не восста-
навливается до металла [9, 20]. В публикации [6]
отмечается, что Sn(IV), в основном, восстанавли-
вается до Sn(II) и лишь небольшая доля – до
Sn(0). При этом Sn(0) может взаимодействовать с
Pt(0) с образованием сплавов [20, 21]. Основыва-
ясь на данных Мессбауэровской спектроскопии,
в работе [22] сообщается о том, что восстановле-
ние Sn(IV) до Sn(0) для катализатора Sn/Pt/Al
протекает в большей степени, чем для Pt/Sn/Al.
Следовательно, оксид олова(IV) в условиях вос-
становления в присутствии платины может ча-
стично переходить в металлическое состояние.

Таким образом, увеличение количества погло-
щаемого водорода с максимумом при 333°С в ря-

Таблица 2. Текстурные характеристики Pt-катализаторов

*D = 4Vадс/SБЭТ.

Индекс образца Vадс, см3/г D*, нм SБЭТ, м2/г
Pt/Al 0.55 10.46 211
Pt/Sn/Al 0.50 10.30 193
Pt/Sn0.5Zr/Al 0.49 10.32 190
Pt/Sn1.0Zr/Al 0.48 10.22 188
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ду PtSn/Al2O3 < Pt/Sn/Al2O3 < Sn/Pt/Al2O3 на
ТПВ-кривых образцов катализаторов (рис. 1) мо-
жет быть объяснено либо увеличением доли проч-
носвязанных с носителем форм платины в катали-
заторах, либо увеличением степени восстановления
оксида олова. При этом присутствие восстановлен-
ного олова в образцах может сказаться на каталити-
ческих свойствах исследуемых систем.

Дисперсность платины и состав платиновых
центров для исследуемых Pt,Sn- образцов катализа-
торов представлены в табл. 3. В результате восстанов-
ления платиновых комплексов образцы катализато-
ров характеризуются высокой дисперсностью плати-
ны 69–92%. Наибольшие дисперсность и количество
заряженных платиновых центров (Ptσ) в биметалли-
ческих системах установлены для образца, получен-
ного совместной пропиткой оксида алюминия рас-
творами Pt и Sn. Sn/Pt/Al2O3-катализатор характери-
зуется самым низким содержанием заряженных
форм платины среди биметаллических образцов
(табл. 3). Следовательно, на ТПВ-кривых высоко-
температурную область поглощения водорода для
Sn/Pt/Al2O3 и Pt/Sn/Al2O3 можно отнести, скорее
всего, к восстановлению частиц олова, тогда как в
PtSn/Al2O3-катализаторе эта область поглощения,
вероятно, соответствует наиболее прочно связан-
ным с оксидной поверхностью трудно восстанав-
ливаемым формам платины.

Влияние порядка введения Sn и Pt на актив-
ность и селективность Pt,Sn-образцов катализа-
торов в превращении н-гептана показано в табл. 4.
Можно отметить, что последовательность добав-
ления Sn и Pt оказывает определенный эффект на
каталитические характеристики для биметалли-
ческих катализаторов Pt/Sn/Al2O3, PtSn/Al2O3 и
Sn/Pt/Al2O3.

Катализатор Sn/Pt/Al2O3 показывает наиболее
низкую активность и селективность ароматиза-
ции н-гептана по сравнению с остальными биме-
таллическими образцами серии (табл. 4) вслед-
ствие значительного увеличения выхода газов, а
именно за счет большего содержания газов С3–С4
в продуктах. Это может быть связано с усилением
кислотной функции катализатора.

Катализатор PtSn/Al показывает более высо-
кую селективность (табл. 4) в модельной реакции
ароматизации н-гептана по сравнению с осталь-
ными Pt,Sn-образцами серии. Количество цен-
тров, ведущих данную целевую реакцию, заметно
больше на образце, приготовленном с использо-
ванием совместной пропитки оксида алюминия
предшественниками Pt и Sn. Катализатор PtSn/Al
также характеризуется максимальной дисперсно-
стью платины 92% и количеством платины в заря-
женном состоянии по сравнению с остальными
биметаллическими образцами серии.

Катализаторы с содержанием циркония
0.5 мас. % также имеют высокую дисперсность
платины 89–92 мас. % с преобладающей долей
Ptσ-центров (табл. 3).

Ионные формы платины представляют собой ма-
лолигандные кластеры платины – это система не-
скольких атомов металла со степенью окисления
платины от +1 до +2, которая реализуется за счет
присутствия в координационной сфере платины
электроотрицательных атомов хлора, кислорода и
серы. Ионная платина образуется в результате силь-
ного взаимодействия предшественника активного
компонента с носителем. В работе [15] было установ-
лено, что Ptσ-центры платины являются специфиче-
скими активными центрами ароматизации парафи-
новых углеводородов.

Известно [15], что реакции крекинга и коксо-
образования протекают через стадии образова-
ния прочносвязанных переходных комплексов на
активных центрах поверхности катализатора.
Уменьшение выхода С1–С4 и увеличение доли га-
зов С3–С4 в составе углеводородных газов, а также
повышение устойчивости к дезактивации коксом
катализаторов свидетельствуют о снижении обра-
зования прочносвязанных состояний. Это вызыва-
ет смещение превращений н-гептана в направлени-
ях менее прочносвязанных состояний, т.е. в сторо-
ну реакций изомеризации и дегидроциклизации.

Влияние циркония на активность, селектив-
ность и стабильность Pt,Sn-образцов катализаторов
в превращении н-гептана показано в табл. 4. С введе-
нием 0.5 мас. % Zr увеличивается активность катали-
заторов в реакции ароматизации н-гептана. Селек-
тивность по ароматическим углеводородам возраста-
ет для Pt/Sn0.5Zr/Al2O3 до 0.57 по сравнению с
Pt/Sn/Al (0.55). Повышение содержания циркония
до 1.0 мас. % в катализаторе Pt/Sn1.0Zr/Al2O3 нега-
тивно сказывается на каталитических характе-
ристиках в риформинге н-гептана, поскольку зна-
чительно снижает активность, хотя данный образец

Рис. 1. Профили ТПВ-H2 катализаторов: 1 – PtSn/Al,
2 – Pt/Sn/Al, 3 – Sn/Pt/Al.
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показывает максимальную селективность по арома-
тическим углеводородам при снижении степени
превращения сырья. Катализатор Pt/Sn1.0Zr/Al2O3 с
повышенным содержанием циркония имеет самые
низкие показатели гидрогенолитической способно-
сти и способности катализировать реакции гидро-
крекинга. Можно предположить, что цирконий зна-
чительно подавляет кислотную функцию катализа-
тора в данном случае. Вероятно, с введением 1.0 мас.
% Zr значительно снижается концентрация силь-
ных льюисовских кислотных центров, которые
отвечают за протекание реакций гидрогенолиза и
гидрокрекинга. Рост концентрации слабых льюи-
совских кислотных центров приводит к интенси-
фикации реакции изомеризации [14], снижению
активности в реакции ароматизации н-алканов,
что и наблюдается для образца Pt/Sn1.0Zr/Al2O3.

Для цирконийсодержащих образцов обнаружено
заметное снижение энергии активации реакции аро-
матизации (табл. 4). Так, для образца Pt/Sn/Al2O3
энергия активации составляет 130 кДж/моль, а для
Pt/Sn0.5Zr/Al2O3 – 116 кДж/моль. Столь существен-
ное отличие кинетических параметров реакции сви-
детельствует о возможности изменения природы пе-
реходного комплекса на поверхности катализатора в
результате изменения состояния платины.

Таким образом, влияние циркония на катали-
тические свойства Pt–Sn/Al2O3-систем при ри-
форминге н-гептана может быть обусловлено воз-
действием как на металлическую, так и кислот-
ную функции катализаторов.

Известно, что цирконий влияет на кислотные
свойства катализаторов, снижая силу льюисов-
ских кислотных центров [13, 16], в результате ре-
акции гидрокрекинга, которые требуют присут-

ствия сильных кислотных центров, подавляются,
а реакции изомеризации, протекающие на более
слабых центрах, преобладают. Так, например, в
работе [16] было установлено, что с ростом содер-
жания диоксида циркония в алюмоплатиновом
катализаторе с 0.5 до 7.0 мас. % конверсия н-пен-
тана снижается с 59.7 до 48.9%. При оптимальном
содержании ZrO2 (0.5 мас. %) выход аренов в сов-
местном превращении метана и н-пентана увели-
чивается по сравнению с немодифицированным
образцом с 17.1 до 19.0 мас. %. Дальнейший же
рост содержания циркония приводит к сниже-
нию выхода ароматических углеводородов до
13.1 мас. %. В этой же работе [16] была обнаруже-
на также закономерность изменения выхода аре-
нов от соотношения льюисовских кислотных цен-
тров средней силы типов 2 (υСО = 2190–2193 см–1) и
3 (υСО = 2195–2197 см–1), что может указывать на
участие этих центров в реакции ароматизации.
В данном случае при сравнении каталитических
показателей Pt/Sn0.5Zr/Al2O3 и Pt/Sn1.0Zr/Al2O3
катализатор с содержанием циркония 0.5 мас. %
показывает более высокую эффективность, чем с
1.0 мас. % Zr (табл. 4).

Ранее информация о влиянии циркония на
стабильность PtSn-катализатора в реакции аро-
матизации н-гептана в литературе отсутствовала.
Согласно [15], цирконий повышает стабильность
Pt/Al2O3- и PtRe/Al2O3-катализаторов рифор-
минга. Из табл. 4 следует, что введение 0.5 мас. %
Zr увеличивает стабильность катализатора в пре-
вращении н-гептана по сравнению с биметалли-
ческой Pt/Sn/Al-системой. Константа дезактива-
ции Kд для Pt/Sn/Al-катализатора составляет 0.81,
а для Pt/Sn0.5Zr/Al2O3 – 0.86. Более высокая ста-

Таблица 3. Значения дисперсности нанесенной платины Pt-катализаторов. Состав платиновых центров

Образец Дисперсность Pt, %
Количество поверхностной Ptпов, мкмоль/гкат

Ptσ Pt0

Pt/Al 65 4.78 3.55
PtSn/Al 92 10.44 2.26
Pt/Sn/Al 92 9.25 3.96
Sn/Pt/Al 82 6.56 4.37
PtSn0.5Zr/Al 89 10.66 1.66
Pt/Sn0.5Zr/Al 91 10.46 2.61
Pt/Sn1.0Zr/Al 69 4.60 4.60

Таблица 4. Результаты каталитических испытаний образцов Pt-катализаторов в риформинге н-гептана*

* Давление 1.0 МПа; температуры, °С: 460, 480, 500, 520; соотношение H2 : Cн-7 = 5 (моль/моль).

Катализатор
УПср,

гтолуол  ч–1
S Ea, кДж/моль Kд (при 520°С) Kэф

Pt/Al 2.53 0.58 98 0.78 1.14
PtSn/Al 2.80 0.60 110 – –
Pt/Sn/Al 2.75 0.55 130 0.81 1.22
Sn/Pt/Al 2.59 0.48 101 – –
PtSn0.5Zr/Al 2.91 0.59 103 – –
Pt/Sn0.5Zr/Al 2.84 0.57 116 0.86 1.39
Pt/Sn1.0Zr/Al 2.31 0.62 104 – –

1
катг−
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бильность катализатора, модифицированного цир-
конием, может быть связана как со снижением кис-
лотности катализатора при введении циркония
(следствием чего является замедление скорости за-
коксовывания катализатора), так и с повышением
доли заряженных форм платины в Pt/Sn0.5Zr/Al-ка-
тализаторе (что свидетельствует о влиянии циркония
на состояние платины путем снижения интенсивно-
сти реакций, идущих через прочносвязанные пере-
ходные состояния (крекинг, коксообразование)).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Каталитические свойства биметаллических пла-

тинооловянных систем определяются порядком вве-
дения соединений-предшественников платины и
олова. Олово снижает общую кислотность оксида
алюминия, блокируя сильные кислотные центры,
ответственные за гидрогенолиз, при этом усиливает-
ся изомеризующая способность катализатора. При
приготовлении катализатора Pt/Sn/Al2O3, в случае,
когда олово вводится первым, а затем платина, олово
сильнее взаимодействует с хлорированным оксидом
алюминия и в большей степени проявляет описан-
ное воздействие на свойства готового катализатора.
При восстановлении Sn/Pt/Al2O3-катализатора, воз-
можно, что часть олова переходит в металлическое
состояние и при этом, скорее всего, изменяется со-
отношение кислотных центров средней силы в ката-
лизаторе. Это, в свою очередь, вызывает усиление
реакций гидрокрекинга и снижение селективностей
по изомерам и ароматическим углеводородам.

В случае использования биметаллических плати-
нооловянных систем оптимальным способом приго-
товления является совместная пропитка соединения-
ми-предшественниками платины и олова. При дан-
ном способе нанесения платина и олово не
полностью восстанавливаются до металлического со-
стояния, Pt-центры характеризуются высокой дис-
персностью (92%) и проявляют высокую активность
и селективность в реакции ароматизации н-гептана.

Результатом введения 0.5 мас. % Zr в алюмо-
платинооловянные катализаторы является увели-
чение показателей выхода риформата, активно-
сти, селективности и стабильности. Цирконий в
составе катализаторов риформинга способствует
повышению стабильности Pt/Sn/Al-систем, ве-
роятно, в результате снижения кислотности и
скорости образования кокса на катализаторе.

Таким образом, проведенные исследования по-
казали возможность создания триметаллических
катализаторов риформинга бензина типа Pt–Sn–
Zr/Al2O3 с более высокой эффективностью, чем
традиционные Pt–Sn/Al2O3-катализаторы.
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