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ВВЕДЕНИЕ
Быстрый рост населения планеты в последние

годы вместе с повышением качества жизни при-
вели к существенному увеличению потребления
энергии. До сих пор значительная часть энергии
вырабатывается из ископаемого топлива, исполь-
зование которого оказывает негативное влияние
на экологию. На фоне роста потребления в насто-
ящее время все больший интерес вызывает внед-
рение альтернативных источников энергии без
так называемого углеродного следа, таких как
солнечная, ветровая и гидроэнергетика, биотопли-
во и другие [1–3]. Среди них особое внимание при-
влекает водород, который имеет неограниченные
сырьевые ресурсы и самую высокую плотность
энергии на единицу массы (120 МДж/кг), а процес-
сы его преобразования в энергию являются эко-
логически чистыми [4–6]. Двигатели на водород-
ных топливных элементах являются хорошим
примером практической реализации экологиче-
ски чистых технологий на транспорте [7]. Необ-

ходимое условие для их широкого применения –
это разработка экономных и безопасных систем
хранения водорода, характеризующихся высокой
скоростью заправки и низкой энергией высво-
бождения водорода. В качестве целевой задачи до
2020 г. Международное энергетическое агентство
рассчитало, что эффективная система хранения
водорода для транспорта должна содержать не
менее 5.5 мас. % H2 и иметь объемную плотность
не менее 0.04 кг/л (>1.3 кВт ч/л) [8] при темпера-
туре эксплуатации от –40 до 60°C и максималь-
ном давлении 1.2 МПа. Данные показатели были
определены без учета веса устройства хранения,
включая бак, материалы, краны, регуляторы, тру-
бы, кронштейны, изоляцию, охлаждающие и дру-
гие вспомогательные устройства.

Хранение водорода в жидком или сжатом со-
стоянии, а также в гидридах металлов и адсорбци-
онных материалах зависит от давления и темпера-
туры и при нормальных условиях по разным причи-
нам не отвечает вышеприведенным критериям
либо по целевым показателям, либо по энергоза-
тратам на производство водорода, либо по безопас-
ности [9–14]. Так, криогенный способ требует зна-
чительных энергозатрат (W ~ 10 кВт ч кг–1) на ожи-
жение и хранение и, несмотря на теоретически
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возможную абсолютную емкость (100 мас. % Н2) и
высокую плотность (~70 кг/м3), больше подходит
для очистки водорода от примесей, чем для мас-
сового применения. В газобаллонном, металло-
гидридном и адсорбционных способах загрузка
осуществляется физическим нагнетанием водо-
рода в устройство (материал) хранения при помо-
щи высоких давлений и/или низких температур, а
выделение водорода происходит практически ав-
томатически при снятии приложенных напряже-
ний. Увеличение ресурса компрессионного мето-
да хранения невозможно без новых конструкци-
онных материалов, при разработке и создании
которых требуется решить не менее сложные ин-
женерные проблемы, связанные с высокой диф-
фундирующей способностью водорода через по-
движные уплотнения и коммутационную арматуру,
а также водородным охрупчиванием металлических
частей и коррозией конструкционных материалов.
При этом плотность хранимого водорода не превы-
шает 40 кг/м3 даже при использовании композит-
ных баллонов, рассчитанных на давление 700 атм,
при том что взрывоопасность метода существенно
возрастает. Хранение водорода в гидридах металлов
и адсорбционных материалах имеет низкую ем-
кость по водороду (не более 4 мас. %) на единицу
веса и низкую скорость заправки. Кроме того, как
и в случае со сжатым водородом, выделяемый газ
имеет такую же степень чистоты, как до закачива-
ния в систему. Разработки в области систем акку-
мулирования и выделения водорода, базирую-
щихся на принципах химического взаимодей-
ствия водорода с материалом хранения, в
основном направлены на поиск и создание мате-
риалов с высоким гравиметрическим содержани-
ем водорода, таких как комплексный борогидрид
магния Mg(BH4)2 (>14 мас. % Н2) [15]. Предпола-
гается, что комбинирование катионов может
быть эффективным методом для регулирования
термодинамической стабильности, подобного
методу традиционного легирования сплавов-на-
копителей водорода. Однако высокая температу-
ра процесса (>600°С) не только сама по себе явля-
ется ограничивающим фактором для практиче-
ского применения подобных материалов, но и
служит причиной увеличения расстояния диффу-
зии и размера кристаллов Ме и В, что ухудшает
реальные аккумуляционные свойства. Пониже-
ние температуры ведет к существенному сниже-
нию кинетики процесса.

Принципиально иной подход к накоплению,
хранению и генерации чистого водорода реализу-
ется в химических системах на основе органиче-
ских соединений, таких как ароматические угле-
водороды, способных к обратимым реакциям
гидрирования–дегидрирования [6, 16]. Благодаря
тому, что водород естественным образом нахо-
дится в структуре субстратов, его содержание и

плотность в химических соединениях (от 0.07 кг/л и
выше) не зависят от влияния внешних факторов
(Р, Т) и определяются природой (структурой) ве-
щества. Это дает химическим системам исключи-
тельное преимущество, поскольку в составе орга-
нических соединений водород может безопасно
храниться и транспортироваться на большие рас-
стояния при нормальных условиях, тогда как все
для всех остальных систем требуется создание
специальных условий по температуре, давлению
и герметичности. Необходимую чистоту при по-
даче водорода на топливный элемент обеспечива-
ют селективные катализаторы, позволяющие
проводить реакции без образования побочных
продуктов и СОх-газов [17]. К сожалению, для
большинства химических соединений с высоким
содержанием водорода (NH3, Н2О, CH3OOH
и т.д.) его выделение является либо весьма энер-
гозатратным, либо носит необратимый характер.

Согласно квантово-химическим расчетам
наибольшим потенциалом в качестве основы си-
стем хранения водорода среди полициклических
углеводородов обладают пары арен–нафтен, в
которых π-сопряженные ароматические соедине-
ния имеют модуль отрицательного стандартного
изменения энтальпии в реакции гидрирования
|∆Н°| меньше 15 ккал/моль Н2 (или 62.7 кДж/моль
Н2) [16]. Вместе с тем анализ литературных данных
показывает, что практическая реализация заложен-
ного потенциала далеко отстает от теоретически
возможных значений, особенно для многоцикличе-
ских конденсированных соединений. Так, несмотря
на низкое значение  = 13.8 ккал/моль Н2, ре-
альное количество выделяемого водорода из пергид-
рокоронена с учетом его полного дегидрирования до
коронена (С24Н12) составляет только 1 мас. %, тогда
как теоретически возможное количество равно
7.4 мас. %. Полное гидрирование двойных связей
без разрушения углеродного каркаса фуллерена
С60 должно привести к образованию гидрофулле-
рена состава С60Н60 с расчетной емкостью по во-
дороду 7.7 мас. %. На практике же наблюдается
образование соединений типа С60Н48 с макси-
мальным содержанием водорода 4.5–6.3 мас. %
Н2, что меньше, чем у обычных полициклических
структур [8, 18, 19].

Известно, что стабильность всех ароматиче-
ских соединений при каталитическом гидрирова-
нии обусловлена термодинамической устойчиво-
стью ароматической сопряженной системы, вы-
сокой энергией активации бензольных колец на
каталитическом центре. Специфические же осо-
бенности кинетики обратимых реакций гидриро-
вания–дегидрирования определяются строени-
ем, формой и степенью конденсации ароматиче-
ских субстратов и соответствующих циклических
нафтенов. Поэтому для обеспечения максималь-

°Δ
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ной емкости в циклических процессах гидриро-
вания–дегидрирования недостаточно только зна-
ний энтальпий гидрирования или дегидрирова-
ния соответствующих субстратов [20], поскольку
большой вклад вносят структурный фактор, а
также соответствие морфологии субстрата и ката-
лизатора [8].

В настоящей работе проводится анализ зако-
номерностей (путей) протекания гетерогенно-ка-
талитических процессов глубокого гидрирования
и сопряженного дегидрирования наиболее из-
вестных пар полициклических углеводородов
(арен–нафтен) с разной степенью конденсации
на катализаторе 3%Pt/C, нанесенном на углерод-
ный носитель сибунит. Основной задачей являет-
ся выбор пары субстратов арен–нафтен, способ-
ных провести реакции гидрирования и дегидри-
рования с конверсией и селективностью по
основному продукту не менее 95% без образова-
ния продуктов побочных реакций, таких как кре-
кинг и гидрогенолиз. Это позволяет осуществить
больше циклов гидрировования–дегидрировап-
ния, что важно для систем хранения водорода.
Разницу в поведении пар арен–нафтен в реакци-
ях гидрирования и дегидрирования оценивали в
сравнении с результатами, полученными в этих
реакциях для молекул бензола и циклогексана,
которые как структурные элементы составляют
основу всех исследуемых полициклических угле-
водородов с разной степенью конденсации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для дегидрирования использовали субстраты,
полученные гидрированием коммерческих аро-
матических углеводородов: бензол, 99.5% (“Acros
Organics”), бифенил, 99% (“Acros Organics”), ин-
дивидуальные образцы орто-терфенила, 99%
(“Aldrich”) и мета-терфенила, 99% (“Aldrich”), а
также смесь изомеров терфенила марки Santow-
ax-R (11.03 мас. % о-С18Н14, 59.22 мас. % т-С18Н14
и 29.75 мас. % р-С18Н14). Гидрирование проводили
в автоклаве высокого давления PARR-5500 (“Parr
Instrument”, США) с внутренним объмом 600 мл
при температуре 180°С и давлении 70 атм. Также
использовали нафталин, 99% (“Acros Organics”) и
антрацен 97% (“Aldrich”), гидрирование которых
вели в присутствии катализатора 3 мас. %Pt/C
(“Aldrich”, лот № НI06523BT) при температуре
280°С и давлении 90 атм. Во всех случаях реакцию
вели до полного насыщения каждого из аромати-
ческих углеводородов.

Полученную после гидрирования реакцион-
ную массу тщательно отделяли от катализатора и
анализировали. Полностью насыщенные водоро-
дом субстраты применяли для дегидрирования,
которое осуществляли в проточном каталитиче-
ском реакторе. Все коммуникации установки тер-

мостатировали при температурах 90–120°С. На-
сыщенные субстраты в жидком состоянии пода-
вали в реактор при помощи насоса высокого
давления типа HPP 5001. На выходе из реактора
водород и продукты реакции сепарировали. От-
бор проб для анализа выполняли через каждый
час проведения реакции. Для получения на выхо-
де из установки чистого водорода без примесей
побочных газов использовали систему охлажде-
ния субстрата с применением сатураторов и
фильтров, в том числе мембранных [18].

Гидрирование и дегидрирование вели в при-
сутствии приготовленного катализаторa 3 мас. %
Pt/C (сибунит, ИППУ СО РАН г. Омск). Платину
диспергировали на поверхность углеродного но-
сителя методом пропитки носителя по влагоем-
кости водным раствором [H2PtCl6] (ωPt = 36.3%) в
соответствии с методикой [21]. Катализаторы не-
посредственно перед реакцией активировали при
температуре 320°С в токе водорода 30 мл/мин в
течение 2 ч. При гидрировании объемное соотно-
шение субстрат/катализатор составляло 10 : 1 (V =
= 100 cм3 : 10 cм3). Дегидрирование бициклогек-
сила проводили в течение 4 ч при температуре
320°С, атмосферном давлении и соотношении
катализатор/субстрат = 1.85 г × (6 мл ч)–1.

Чистоту выделяемого водорода определяли
методом газовой хроматографии на хроматографе
Кристаллюкс-4000М (“Мета-Хром”, Россия) с
детектором по теплопроводности на насыпной
колонке Poropak Q, а продукты реакций гидри-
рования и дегидрирования анализировали на
пламенно-ионизационном детекторе (ПИД) с
использованием капиллярных колонок ZB-5
(“ZEBRON”, США) и TR-FFAP (“Thermo Fisher
Scientific”, США). Анализ выполняли в програм-
мируемом режиме 70–220°C при скорости нагре-
ва 6°C/мин. Для более детальной идентификации
полугидрированных и побочных продуктов реак-
ции отдельные пробы катализата анализировали
на хромато-масс-cпектрометре FOCUS DSQ II
(“Thermo Fisher Scientific”, США) с капиллярной
колонкой TR-5MS (“Thermo Fisher Scientific”,
США).

Конверсию гидрирования и дегидрирования
(Х) рассчитывали по формуле: Х = (c0 – c)/c0 ×
× 100%, где c0 и с – начальная и конечная концен-
трации превращаемого субстрата. Селективность
(S) находили по формуле: Si =  × 100%,

где  и  – суммы концентраций группы
продуктов и всех продуктов реакции соответ-
ственно.

Размер частиц и дисперсность Pt определяли с
помощью микроанализатора ASAP 2020 (“Mi-
cromeritics”, США) методом необратимой хемо-
сорбции CO при температуре 35°С [22]. Фазовый
состав образцов и размер первичных кристаллов

i kc c 
ic kc
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нанесенных частиц металла находили методом
ренгенофазового анализа (РФА) на приборе
DRON-3 (Россия) в Ni-фильтрованном CuKα-из-
лучении (λ = 0.1542 нм) в режиме пошагового ска-
нирования (с шагом 0.02°) в интервале 2θ = 10°–60°.
Идентификацию фазового состава осуществляли
соотнесением позиции и интенсивности линий
на рентгенограмме с данными ICDD (Междуна-
родного центра данных по дифракции рентгенов-
ского излучения) [23].

Состав поверхности и тип поверхностных
функциональных групп определяли с помощью
рентеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) на приборе Axis Ultra DLD (“Kratos”, Ве-
ликобритания) с монохроматическим AlKα-излу-
чением (1486.6 эВ, 150 Вт) [24]. Микроструктуру
образцов катализаторов изучали методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭM) на
электронном микроскопе HT7700 (“Hitachi”, Япо-
ния). Съемку изображений вели в режиме светлого
поля при ускоряющем напряжении 100 кВ [25].

Профили термопрограммируемого восстанов-
ления (ТПВ) используемых катализаторов реги-
стрировали на лабораторной установке, состоя-
щей из системы подготовки газов, реактора с
трубчатой печью и детектора по теплопроводно-
сти. Перед проведением ТПВ катализаторы пред-
варительно подвергали термообработке в инерт-
ной атмосфере для разложения остаточных солей
металлов. Для этого образцы нагревали в токе
азота 30 мл/мин до 400°С со скоростью 10°/мин, а
затем медленно (3°/мин) охлаждали до комнат-
ной температуры, после чего восстанавливали в
токе смеси газов 5% H2/Ar со скоростью
23 мл/мин. Скорость линейного нагрева детекто-
ра составляла 12°C/мин.

Химические превращения в катализаторах в
процессе восстановления исследовали магнито-
метрическим методом в условиях in situ [26]. Ка-
тализатор в количестве 0.02 г помещали в проточ-
ный кварцевый реактор, являющийся измери-
тельной ячейкой оригинального вибрационного
магнитометра, восстанавливали в токе водорода
50 мл/мин при скорости нагрева 8°/мин до 600°С и
выдерживали при этой температуре 30 мин. Затем
охлаждали реактор до комнатной температуры,
фиксируя изменения намагниченности с частотой
1 Гц при внешнем поле 3 кЭ. Таким образом были
получены зависимости намагниченности от темпе-
ратуры для восстановленных катализаторов,
представляющие собой термомагнитные кривые.
Из полученных данных находили температуры
Кюри ферромагнитных компонентов катализато-
ров. Из зависимости намагниченность – 1/Н при
комнатной температуре экстраполяцией к беско-
нечному полю находили намагниченность насы-
щения, из которой вычисляли массу ферромагне-

тика. Удельную намагниченность никеля прини-
мали равной 65 × 10–3 А м2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Считается, что целевые реакции протекают с

большей скоростью, чем побочные, при высокой
дисперсности металла, что как раз обеспечивают
активные угли с большой площадью поверхно-
сти. С другой стороны, на более нейтральных уг-
леродных носителях отсутствие кислотных цен-
тров, присущих оксидным носителям, не приво-
дит к разрыву С–С-связей [8]. В соответствии с
данными РФЭС для хемосорбции циклогексана
на поверхности платины Pt(111) требуется ан-
самбль не менее чем из пяти атомов Pt, а для де-
гидрирования адсорбированного циклогексана –
дополнительно еще не менее восьми атомов Pt
[27–30]. Пример наиболее высокой скорости вы-
деления водорода (1800 ),
приведенный в литературе, достигнут при дегид-
рировании циклогексана на катализаторе
3.8%Pt/C, нанесенном на активированный уголь
[5]. Интересно, что увеличение концентрации
платины до 10 мас. % на катализаторе Pt/С при-
вело к снижению скорости выделения водорода
до 510  [5]. При замене благо-
родного металла на никель скорость выделения во-
дорода упала еще более существенным образом и
при концентрации никеля в Ni/С равной 10, 20 и
40 мас. % составила 7.1, 8.1 и 6.8 
соответственно [5].

В [33] было показано, что для повышения ско-
рости реакции и ее селективности как при гидри-
ровании бензола, так и при дегидрировании цик-
логексана, могут применяться некоторые добав-
ки, такие как кислород. Большой потенциал
также демонстрируют биметаллические катали-
заторы с небольшим содержанием платины.
В частности, в [5] добавка 0.5 мас. % Pt в катали-
затор 20%Ni/С привела к росту конверсии цикло-
гексана почти на 50%. Вместе с этим заметно сни-
зилось содержание продуктов реакции крекинга.
Улучшение кинетики реакции при добавлении
второго металла в катализатор Pt/С предположи-
тельно происходит за счет промотирования разры-
ва С–Н-связи и/или десорбции ароматических
продуктов [8]. Подобного эффекта удалось до-
стичь при допировании платиной таких металлов,
как Mo, W, Re, Rh, Ir, Sn или Pd [5]. Каталитиче-
ская активность также повышалась при физиче-
ском смешивании катализаторов Pd/PCC и
Pt/PCC (РСС – petroleum coke carbon), предполо-
жительно из-за синергии спилловера, миграции и
рекомбинации водорода над Pt и Pd [31, 32].

В настоящей работе конверсия бензола 99.9% в
циклогексан при температуре 180°С и давлении
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70 атм на платинированном сибуните (3Pt/C) в
качестве катализатора была достигнута уже через
24 мин с начала реакции. Температурные зависи-
мости конверсии дегидрирования циклогексана в
интервале 250–340°С (1 атм, 1 ч–1) в пределах
ошибки опыта почти совпали со значениями кон-
центраций образуемого бензола, рассчитанными
с помощью HSC Chemistry 4.1 [34] (рис. 1). Это
указывает на то, что в данном температурном ин-
тервале эффективность платинированного сибу-
нита приближена к максимальному значению,
система циклогексан–бензол близка к равнове-
сию. Вместе с этим при температуре 320°С, вы-
бранной для сравнения всех субстратов, конвер-
сия циклогексана в бензол не превысила 98%.

При увеличении размера молекул в конденси-
рованных системах из-за влияния соседних цик-
лов симметрия π-связей нарушается [8]. Деформа-
ция приводит к тому, что у некоторых С–С-связей
нафталина и антрацена сродство к водороду повы-
шается по сравнению с бензолом, где все связи яв-
ляются эквивалентными. В антрацене из-за влия-
ния двух терминальных циклов на центральный
цикл атомы углерода С9 и С10 вообще приобрета-
ют характер активных центров. Это предполагает,
что затраты энергии на гидрирование нафталина
и, особенно, антрацена, по этим связям должны
быть ниже, чем в бензоле. В линейно-сочленен-
ных соединениях углеводородные циклы в наи-
более устойчивой конформации являются повер-
нутыми по отношению друг к другу, что затрудня-
ет плоскую ориентацию молекул бифенила и,
особенно, терфенила, необходимую для эффек-
тивной адсорбции на поверхности платинового
катализатора. Это означает, что затраты энергии
на гидрирование линейно-сочлененных соедине-
ний должны быть выше, чем при гидрировании
конденсированных соединений. Однако в усло-
виях полного гидрирования наблюдается не-
сколько иная картина.

При гидрировании бициклических соедине-
ний времена превращения нафталина и бифени-
ла в промежуточные продукты в пределах ошибки
опыта совпадают (рис. 2). Однако для насыщения
конденсированного нафталина требуются более
жесткие условия. В то же время даже в этих усло-
виях для полного насыщения водородом цикло-
гексилбензола требуется меньше времени, чем
для превращения менее гибкого тетралина в дека-
лин, в том числе из-за разной скорости образования
цис- и транс-изомеров [18, 19]. При гидрировании
антрацена в качестве промежуточных продуктов
образуются дигидроантрацен, тетрагидроантрацен,
три структурных изомера октагидроантрацена,
каждый из которых имеет цис- и транс-формы.
Продукт полного гидрирования пергидроантрацен
также имеет пять структурных изомеров. Из-за
усиления стерических затруднений в ходе реак-

ции для полного насыщения антрацена водоро-
дом потребовалось около 40 ч ведения реакции,
что неприемлемо для хранения водорода [8].
Полное насыщение более гибких молекул терфе-
нила наступает гораздо быстрее, при том что по
числу полупродуктов данная реакция потенци-
ально ненамного уступает антрацену. Гидрирова-
ние пара-терфенила идет в основном по терми-
нальным кольцам с образованием двух промежу-
точных соединений. В молекуле мета-терфенила
доступность центрального цикла повышается, и в
небольших количествах образуются нетерми-
нальные соединения. При гидрировании орто-
терфенила их количество возрастает. Все продук-
ты полного гидрирования орто-, мета- и пара-
терфенила имеют цис- и транс-изомеры [35, 36].

Для каждого из исследуемых ароматических
субстратов по углу наклона экспериментальных
кривых рассчитывали начальные скорости обра-
зования соединений с одним, двумя и тремя на-
сыщенными циклами. Как и ожидалось, на ста-
дии гидрирования первого бензольного цикла на-
чальные скорости реакции у молекул нафталина
и антрацена выше, чем у менее копланарных мо-
лекул бифенила и терфенила [18, 19]. Однако пре-
вышение оказалось не таким большим, как можно
было ожидать исходя из энергетических представ-
лений. Было установлено также, что начальная
скорость гидрирования бензола, нафталина, би-
фенила и антрацена коррелирует не с теоретиче-
скими энергетическими затратами на реакцию, а
со стандартными энтальпиями образования ис-
ходных субстратов (рис. 3). Для орто-, мета- и
пара-изомеров терфенила корреляция отсутству-
ет, по-видимому, из-за влияния стерических пре-

Рис. 1. Температурная зависимость выхода бензола в
реакции дегидрирования циклогексана на 3%Pt/C
(1 атм, 1 ч–1): 1 – эксперимент, 2 – расчет [19].
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пятствий на процесс гидрирования [18, 19]. При
полном гидрировании соотношение между кон-
денсированными и линейно-сочлененными со-
единениями меняется в другую сторону, особен-
но для трициклических молекул, где преимуще-
ство более гибкого терфенила над антраценом
становится подавляющим. Критической является
низкая доступность узловых атомов углерода в
антрацене.

В реакции дегидрирования наличие цис- и
транс-изомеров у полициклических нафтенов
приводит к увеличению числа маршрутов по
сравнению с гидрированием. При этом часто по-
ведение цис- и транс-изомеров различается. Так,

для цис-декалина кривая дегидрирования в ин-
тервале 310–340°С почти совпадает с теоретиче-
ской кривой, тогда как конверсия транс-декали-
на в этом интервале не превышает 70% [8]. Расчет
констант равновесия показывает также, что во
всем исследуемом интервале температур цис-изо-
мер имеет склонность к переходу в более стабиль-
ную транс-форму, что снижает общую скорость
реакции, в то время как степень извлечения водо-
рода в паре бифенил–бициклогексил, у которого
нет стерических изомеров, в этих же условиях
имеет почти максимальное значение. Дегидриро-
вание пяти изомеров пергидроанатрацена также
характеризуется относительно быстрой конвер-
сией менее стабильных изомеров в целевые про-
дукты реакции и в наиболее устойчивую транс-
син-транс-форму, после чего реакция, как и в
случае транс-декалина, сильно смещается в сто-
рону высоких температур, что ведет к образова-
нию продуктов крекинга.

У пара-, мета- и орто-пергидротерфенила
различия между структурами цис- и транс-изоме-
ров меньше, чем у конденсированных соедине-
ний, и наличие цис–транс-переходов не так силь-
но влияет на реакцию. Тем не менее по степени
извлечения водорода они уступают бициклогек-
силу, особенно в случае орто-изомера, при дегид-
риовании которого помимо цис–транс-перехо-
дов обнаружены реакции внутренней изомериза-
ции в производные мета- и пара-изомеров, а
также конденсации с образованием большого ко-
личества производных трифенилена [35, 36].

Поскольку объективно разработанных крите-
риев для сопоставления столь разных нафтено-
вых субстратов нет, то для формального сравне-
ния использовали уравнение кинетики первого
порядка, которое в литературе часто применяют
для описания реакций дегидрирования циклогек-
сана и метилциклогексана. В координатах Арре-
ниуса (lnk–1/T) по тангенсу угла наклона рассчи-
тали кажущиеся энергии активации (Ea) и пред-
экспоненциальные множители lnA. Расчет
показал, что в ряду циклогексан – бициклогексил –
пергидро-пара-терфенил, дегидрирование кото-
рых на платинированном сибуните проходит
наиболее эффективно, между энергией актива-
ции и предэкспонентой существует линейная за-
висимость (рис. 4). Близко к данной зависимости
также находится цис-декалин, процесс дегидри-
рования которого на платиновом катализаторе
протекает не менее эффективно. Для других соеди-
нений, особенно конденсированных, из-за конку-
рентных реакций и стерических препятствий вы-
шеуказанная корреляция отсутствует [18].

Обобщая полученные данные по сравнению
полициклических углеводородов с разной степе-
нью конденсации, можно сказать, что углеводо-
роды с линейно-сочлененными циклами больше

Рис. 2. Зависимость концентрации продуктов гидри-
рования бензола и бифенила при 180°С, 70 атм (а) и
нафталина при 280°С, 90 атм (б) от времени реакции.
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подходят для целей хранения водорода и его вы-
деления, чем конденсированные соединения, для
которых в реакции гидрирования критической
является малая доступность узловых атомов угле-
рода, а при дегидрировании – низкая скорость
реакции транс-изомеров. Наиболее высокая сте-
пень извлечения водорода достигнута для пары
бифенил–бициклогексил, в которой нет струк-
турных изомеров. Это соответствует емкости по
водороду 7.16 мас. %, что при требовании в
6.5 мас. % допускает работу катализатора на уров-
не 90%-ной конверсии. В реальных условиях это
позволяет снизить время обработки системы во-
дородом, а при дегидрировании – температуру
реакции, что является важным для работы топ-
ливных элементов.

С учетом выбранной пары субстратов провели
исследования по разработке катализатора с низ-
ким содержанием платины, где основное внима-
ние уделили катализатору дегидрирования би-
циклогексила, который отвечает за подачу водо-
рода на топливный элемент. Как и ожидалось,
простое понижение концентрации платины при-
вело к снижению конверсии дегидрирования би-
циклогексила. Вместе с тем обработка сибунита
(Сох) концентрированной азотной кислотой спо-
собствовала повышению конверсии бициклогек-
сила и селективности по бифенилу по сравнению
с неокисленным носителем (С) в среднем на 10–
20% в зависимости от концентрации платины
[21]. Анализ показал, что при окислении проис-
ходит разрыв поверхностных С–С-связей, а так-
же увеличивается содержание кислородсодержа-
щих групп, что способствуют закреплению актив-
ной платины на поверхности катализатора (см.

табл. 1). Рост размера и числа больших пор ведет
к снижению диффузионных ограничений при де-
гидрировании такой большой молекулы, как би-
циклогексил [38].

Однако эффект от окисления носит ограни-
ченный характер, поскольку длительная обработ-
ка азотной кислотой приводит к разрушению си-
бунита. Поэтому все дальнейшие действия с ката-
лизатором проводили за счет комбинирования
платины с переходными металлами. В первую
очередь использовали никель и хром, для кото-
рых работа выхода электронов ниже, чем для пла-

Рис. 3. Зависимость изменения стандартных энтальпий образования и скорости гидрирования (v1) исходных субстра-
тов от числа атомов углерода [18].

6 8 10 12 14

пара-терфенил

антрацен
нафталин

бензол

бифенил

16 18
0

50

100

150

200

250

300

350

400
1.750

0.025

0.005

0.015

�Ho, кДж/моль 1/v1

Число атомов углерода

Рис. 4. Зависимость между предэкспоненциальными
множителями и кажущимися энергиями активации [18].

150 200 250 300

цис-декалин

циклогексан бициклогексил

пергидро-мета-терфенил

пергидро-орто-терфенил
пергидро-пара-терфенил

350 400 450 500 550
ln A

10

15

20

25

30

35

Ea, кДж/моль



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 63  № 4  2022

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ ХРАНЕНИЯ 523

тины [37]. Это значит, что при их контакте с пла-
тиной возможно частичное ее заряжение, что в
случае сопряженной реакции гидрирования аро-
матических углеводородов и в ряде других про-
цессов способствует увеличению активности ка-
тализаторов. Активность в реакции дегидрирова-
ния бициклогексила самих никелевых и
хромовых катализаторов и их комбинаций оказа-
лась заметно ниже, чем платинированного сибу-
нита даже при гораздо меньшем содержании пла-
тины. Одной из причин может быть большое раз-
личие размеров частиц хрома и особенно никеля
относительно частиц платины.

При нанесении платины на никелевую систе-
му конверсия бициклогексила выросла незначи-
тельно по сравнению с монометаллическим ни-
келевым катализатором. При нанесении платины
на хромовую систему конверсия увеличилась за-
метно больше, а при нанесении на хром-никеле-
вую систему повысила показатели однокомпо-
нентного платинового катализатора на величину
от 20 до 40% в зависимости от порядка нанесения
металлов. Катализаторы с содержанием Pt
0.1 мас. %, в присутствии которых эффект про-
явился в наибольшей степени, были проанализи-
рованы физико-химическими методами.

Сопоставление размеров частиц в одно-, двух-
и трехкомпонентных катализаторов показало на-
личие корреляции между ними и конверсией би-
циклогексила. В однокомпонентных катализато-
рах Pt/C средний размер частиц платины состав-
ляет 1.5–2 нм. В платино-хромовой системе
PtCr/C размеры частиц платины увеличиваются,
что сопровождается снижением конверсии би-
циклогексила. Напротив, в трехкомпонентных
катализаторах PtNiCr/C размеры частиц платины
уменьшаются, что приводит к росту конверсии.
Все эти катализаторы объединяет то, что на их
электронных микрофотографиях не разрешается
кристаллическая решетка, что говорит о рентге-
ноаморфности частиц платины. Напротив, в пла-
тино-никелевой системе PtNi/C частицы плати-
ны обладают законченной кристаллической
структурой. При этом наблюдается резкий рост
их средних размеров, а также образование ни-
кель-платиновых NiCr-сплавов, что коррелирует
с сильным падением конверсии бициклогексила
[38–40].

Анализ данных РФЭС показывает, что плати-
на в платино-никелевом катализаторе PtNi/C на-
ходится в основном в незаряженном состоянии.
На спектрах катализаторов с рентгеноаморфны-
ми частицами основное состояние платины ха-
рактеризует компонента с энергией связи около
72 эВ, что заметно больше, чем для объемной ме-
таллической платины. Такой большой сдвиг
обычно связывают с эффектами, вызванными
малыми размерами частиц, или с переносом
электронов от частиц платины к углеродному но-
сителю. В нашем исследовании при изменении
размеров частиц платины положение данной
компоненты на спектрах разных катализаторов
не менялось. Это означает, что при взаимодей-
ствии платины с сибунитом происходит образо-
вание электронодефицитной платины Ptδ+, ча-
стицы которой формируют незавершенную по-
ликристаллическую структуру [38–40]. При
добавлении второго металла конверсия бицикло-
гексила понижается по сравнению с платиниро-
ванным сибунитом на обоих двухкомпонентных
катализаторах PtNi/C и PtCr/C. Это происходит
как при высоком содержании частиц электроно-
дефицитной платины, так и при большом количе-
стве незаряженных частиц. Наибольшая конвер-
сия достигается на трехкомпонентных катализато-
рах, в которых соотношение между незаряженной
и электронодефицитной платиной близко к пари-
тетному. При этом можно заметить небольшое
различие в положении компоненты хрома на
спектрах никель-хромовых систем с Pt и без нее,
что может быть связано с влиянием на платину
никеля и хрома при их совместном присутствии.

О взаимодействии металлов друг с другом и с
носителем можно также судить по характеру из-
менения профилей ТПВ. В среде водорода угле-
родный носитель сибунит проявляет склонность
к реакции гидрогенизации. При нанесении на си-
бунит платины, никеля и хрома максимум пика,
отвечающего данному процессу, смещается в сто-
рону низких температур, по-видимому, из-за ка-
талитического эффекта металла [38–40]. На про-
филе ТПВ платино-никелевого катализатора ин-
тенсивность данного пика существенно падает,
что коррелирует с резким уменьшением содержа-
ния электронодефицитной платины на спектрах
РФЭС. Это, вероятно, говорит о блокировке вза-
имодействия частиц платины и никеля с углерод-
ным носителем при их совместном присутствии.

Таблица 1. Атомы Pt и C в различных состояниях по данным РФЭС [21]

Катализатор
Pt, % C, %

Pt0 Pt+4 C–C (sp2) C–C (sp3) C–O C=O O=C–O

3 мас. % Pt/С 96.7 3.3 98.7 0.0 0.0 0.0 1.3
3 мас. % Pt/Сox 96.4 3.6 86.5 8.2 2.7 0.2 2.4
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В никель-хромовом катализаторе, а также трой-
ных системах подобного снижения не наблюдает-
ся. В то же время, по сравнению с соответствую-
щими однокомпонентными системами, наблю-
дается смещение в сторону низких температур
пиков, характеризующих процессы, связанные с
восстановлением хрома и никеля.

Метод магнитометрии также показывает сни-
жение температуры Кюри на трехкомпонентных
катализаторах относительно однокомпонентных
никелевых катализаторов [38–40]. Известно, что
для ферромагнитных металлов подобный эффект
происходит при внедрении в их структуру немаг-
нитных элементов, в нашем случае – хрома в ни-
кель. Это же подтверждают данные, полученные
методами РФА и электронной микроскопии вы-
сокого разрешения. На дифрактограммах двух- и
трехкомпонентных катализаторов наблюдается
смещение положения рефлексов никеля 111 и 200
в сторону меньших углов по сравнению с одно-
компонентным никелевым катализатором [38–
40]. Поскольку положение этих линий не совпа-
дает ни с одним из рефлексов хрома и платины, то
подобный сдвиг можно объяснить только увели-
чением параметров кристаллической решетки в
результате образования твердого раствора заме-
щения хрома в никеле. На электронных микро-
фотографиях высокого разрешения никель-хро-
мовых катализаторов значения расстояний плос-
костей 111 и 200 также превосходят таковые в
однокомпонентном никелевом катализаторе.
При этом рассчитанные по нормали значения
межплоскостных расстояний соответствуют тем,
что были получены методом дифракции электро-
нов [38–40].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, полученные при разработке

катализатора данные показывают, что, несмотря
на относительную инертность, современные уг-
леродные носители способны улучшать актив-
ность катализаторов благодаря изменению хими-
ческого состава поверхности. Ключевую роль в по-
вышении активности трехкомпонентных систем
играет образование никель-хромовых твердых рас-
творов. Поскольку работа выхода электронов для
никеля и хрома ниже, чем для платины, то при вза-
имодействии платины с никель-хромовым сплавом
происходит перенос электронной плотности со
сплава на платину, что приводит к увеличению
содержания незаряженой платины и способству-
ет достижению ее оптимального соотношения с
электронодефицитной платиной [38–40]. С дру-
гой стороны, образование термодинамически бо-
лее стабильного никель-хромового сплава пре-
пятствует появлению платино-никелевого спла-
ва, что исключает дезактивацию частиц платины
никелем и повышает ее дисперсность. Все вместе

приводит к росту конверсии на трехкомпонент-
ных катализаторах в реакции дегидрирования би-
циклогексила.

На основе используемых в работе методологи-
ческих подходов к прогнозированию и практиче-
скому обоснованию определения компонентов
системы субстрат–катализатор углеводородная па-
ра бифенил–бициклогексил вместе с катализато-
ром 0.1Pt/1.5Cr/3Ni/C предложена в качестве осно-
вы для хранения химически связанного водорода и
его выделения. Удельная активность данной триме-
таллической системы в реакции дегидрирования
бициклогексила составляет 1139  мин–1

и приближается к удельной активности в реакции
дегидрирования моноциклических углеводородов
(циклогексан, металициклогексан) на катализато-
рах 3.82 мас. % Pt/АC с гораздо большим содержа-
нием платины (1800 и 1700   мин–1 соот-
ветственно), а также существенно превосходит этот
показатель для декалина (460 )
[5]. Предложенный катализатор способен обеспе-
чить в реакции дегидрирования конверсию бицик-
логексила и селективность по бифенилу не менее
95% за один цикл гидрирования–дегидрирования
без образования побочных продуктов реакций
крекинга и гидрогенолиза.
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The current state of research and development in the field of systems of accumulation, storage, transportation
and generation of hydrogen is considered. The basic requirements for hydrogen storage systems for mobile
and stationary applications are formulated. The analysis of hydrogen accumulation, storage and release sys-
tems based on physical (liquefaction and compression), physicochemical (metal hydrides and adsorption ma-
terials) and chemical types of hydrogen interaction with the storage material is given. The results of a com-
parative thermodynamic and kinetic study of the dehydrogenation of polycyclic naphthenes on promoted Pt-
supported catalysts are presented. The physicochemical processes of the formation of highly selective active
phases of hydrogenation–dehydrogenation catalysts are considered.
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