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Представлены результаты исследования каталитических свойств платиносодержащего вольфрами-
рованного диоксида циркония в реакции гидроизомеризации смеси н-гептана с бензолом в зависи-
мости от температуры восстановления катализатора в среде водорода. Основными продуктами
превращения н-гептана являются его ди- и монометилзамещенные изомеры, бензол в реакции
гидрируется до циклогексана с последующей изомеризацией в метилциклопентан. Показано, что
с увеличением температуры более 300°С происходит заметное снижение активности катализатора,
при этом параметры кристаллической и пористой структуры катализатора сохраняют стабильность.
Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) установлено, что с повышением
температуры восстановления на поверхности катализатора наблюдается увеличение содержания
восстановленных катионов вольфрама и платины в металлическом состоянии.

Ключевые слова: вольфрамированный диоксид циркония, изомеризация н-гептана, гидроизомери-
зация смеси н-гептана с бензолом.
DOI: 10.1134/S0028242119050137

Производство экологически безопасных мо-
торных топлив является приоритетным направ-
лением современной нефтеперерабатывающей
промышленности [1, 2]. К одному из перспектив-
ных способов получения высокооктановых эко-
логически безопасных компонентов автобензи-
нов относят процесс гидроизомеризации бензи-
новой фракции, содержащей ароматические
углеводороды (УВ), в том числе бензол [3–5]. В
ходе процесса содержащиеся во фракции алкано-
вые УВ подвергаются изомеризации, а аромати-
ческие УВ гидрируются до нафтенов с последую-
щим их превращением в изомерные продукты,
что способствует компенсации потери октаново-
го числа (ОЧ) жидких продуктов.

Для процесса необходим бифункциональный
катализатор, гидрирующая способность которого
обеспечит гидрирование ароматических УВ, а
кислотные свойства – селективную изомериза-
цию нафтенов и содержащихся в сырье н-алка-

нов в высокооктановые изомеры. С этой точки
зрения представляет интерес платиносодержа-
щий катализатор на основе диоксида цирко-
ния, модифицированный вольфрамат-аниона-
ми  [6].

Каталитически активной кристаллической фа-
зой в является твердый раствор ка-
тионов вольфрама в тетрагональной модификации
диоксида циркония с закрепленными на поверх-
ности платиной и вольфраматными группами [6].
Последние в условиях реакции частично восста-
новлены и при взаимодействии с поверхностны-
ми группами оксидной матрицы образуют бренсте-
довские и льюисовские кислотные центры [6–12].
Платина увеличивает активность и стабильность
работы катализатора в реакции гидроизомериза-
ции ароматических и алкановых УВ [13–18]. Со-
гласно литературным данным [13–15], на поверх-
ности металлической платины (Pt0) происходит
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диссоциация молекулярного водорода по гомо-
литическому механизму с образованием атомар-
ного водорода, который, мигрируя по поверхно-
сти носителя, гидрирует углеродсодержащие
продукты уплотнения и таким образом предот-
вращает отравление активных центров. В присут-
ствии платины в заряженном состоянии молеку-
лярный водород диссоциирует по гетеролитиче-
скому механизму с образованием протонов,
которые могут принимать участие в формирова-
нии дополнительного количества протонных кис-
лотных центров катализатора и гидрид-ионов, не-
обходимых для завершающей стадии реакции
изомеризации (стадия гидридного переноса), что
приводит к увеличению изомеризующей актив-
ности [14–18].

Таким образом, каталитические свойства
 могут зависеть от параметров про-

цесса активации перед реакцией, а именно, в су-
щественной степени, от стадии восстановления
катализатора, так как она может приводить к су-
щественным изменениям в электронном состоя-
нии поверхностных атомов катализатора.

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния процесса восстановления платиносодержа-
щего вольфрамированного диоксида циркония в
среде водорода на каталитические свойства в ре-
акции гидроизомеризации смеси н-гептана с бен-
золом и состояние поверхностного слоя катали-
затора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление вольфрамированного диокси-

да циркония осуществляли путем прокаливания
высушенного гидроксида циркония, модифици-
рованного вольфрамат-анионами. Гидроксид цир-
кония получали методом осаждения из раствора
хлористого цирконила раствором гидроксида ам-
мония при постоянной величине рН = 9.5 ± 0.5 [6].
Модифицирование вольфрамат-анионами осу-
ществляли методом пропитки гидроксидного
предшественника раствором метавольфрамата
аммония. Высушенные образцы модифициро-
ванного гидроксида циркония подвергали терми-
ческой обработке на воздухе при температуре
800°С. Содержание вольфрамат-анионов (в рас-
чете на ) в готовом катализаторе составляло
17.6 мол. %. Введение платины в катализатор
(0.5 мас. %) осуществляли путем пропитки образ-
цов прокаленного вольфрамированного диокси-
да циркония водным раствором платинохлори-
стоводородной кислоты с последующим высуши-
ванием и прокаливанием.

Катализаторы испытывали в реакции гидроизо-
меризации смеси н-гептана с бензолом (23.5 мол. %)
на автоматизированной установке BI-CATflow4-2(А)
с проточным реактором при атмосферном давле-
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нии водорода. Температура реакции 250°С, объ-
емная скорость подачи углеводородов 1 ч–1, при
мольном соотношении Н2 : углеводород = 6 : 1. Ка-
тализатор загружали в реактор в виде фракции с
размером частиц 0.2–1.0 мм, перед началом про-
цесса проводили подготовку катализатора. На
первом этапе через катализатор продували аргон
при 350°С в течение 90 мин. На втором этапе ар-
гон заменяли водородом и осуществляли продув-
ку в течение 30 мин, температуру варьировали от
200 до 420°С.

Продукты изомеризации анализировали в ре-
жиме on-line с использованием газового хромато-
графа в составе каталитической установки, снаб-
женного капиллярной колонкой с разделитель-
ной фазой сквалан и пламенно-ионизационным
детектором.

Фазовый состав катализаторов исследовали
методом рентгеновской дифракции. Рентгено-
граммы снимали на дифрактометре PANalytical
X’Pert PRO, оборудованном детектором PIXcel
с графитовым монохроматором, используя от-
фильтрованное CuKα-излучение. Идентификацию
фаз проводили по справочными данным рентге-
нометрической картотеки ICDD. Количествен-
ное определение фазового состава, размера кри-
сталлитов и параметров элементарной ячейки
осуществляли методом полнопрофильного ана-
лиза Ритвельда.

Пористую структуру (удельную поверхность,
распределение пор по размерам и средний размер
пор) определяли на установке Micromeritics ASAP
2020 по изотермам низкотемпературной адсорб-
ции азота. Величину поверхности определяли по
методу БЭТ. Объем пор рассчитывали по изотер-
мам адсорбции сравнительным методом, распре-
деление пор по размерам – по десорбционной
ветви изотермы методом Баррета–Джойнера–
Халенда (BJH). Из величины удельной поверхно-
сти оценивали средний размер частиц, принимая
их сферическую (кубическую) форму.

Состав поверхностного слоя катализаторов
изучали методом РФЭС на спектрометре SPECS
(SPECS GmbH, Германия), укомплектованном
энергоанализатором электронов PHOIBOS
HSA3500 150 MCD9 при возбуждении немонохро-
матизированным излучением MgKα рентгенов-
ской трубки (1235.6 эВ). Обработку спектров про-
водили в программе CasaXPS, разложение выпол-
нялось Гауссо–Лоренцевскими компонентами
(50%) после вычитания нелинейного фона по
Ширли. Определение относительного содержа-
ния элементов осуществляли по интегральным
интенсивностям РФЭС-линий с учетом соответ-
ствующих коэффициентов атомной чувствитель-
ности. Калибровку шкалы энергий связи (Есв)
производили методом внутреннего стандарта по
линии C1s (285.0 ± 0.1 эВ).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Каталитические свойства. Платиносодержащий

катализатор на основе диоксида циркония, моди-
фицированного вольфрамат-анионами, проявля-
ет активность в процессе совместной гидроизо-
меризации н-гептана и бензола [11]. Максимальные
показатели каталитической активности дости-
гаются на катализаторе с концентрацией воль-
фрамат-анионов 17.6 мол. % при температурах
225–250°C. Основные продукты превращения
н-гептана – ди- и монометилзамещенные изоме-
ры, побочные продукты – преимущественно про-
пан, н-бутан и изо-бутан. Бензол гидрируется до
циклогексана (ЦГ) с последующей изомеризаци-
ей в метилциклопентан (МЦП).

Независимо от температуры восстановительной
обработки в процессе испытания 
катализатора в реакции гидроизомеризации сме-
си н-гептана с бензолом при температуре 250°С
наблюдается уменьшение конверсии н-гептана и
бензола со временем. Через 120 мин работы ката-
лизатора показатели активности изменяются не-
значительно, достигается квазистационарный ре-
жим работы.

При анализе влияния температуры восстанов-
ления  можно выделить две обла-
сти, в которых наблюдается ее различное дей-
ствие на показатели активности катализатора.
Так, до 250°С включительно температура восста-
новления не оказывает существенного влияния
на степень превращения н-гептана и бензола
(рис. 1 и 2). При дальнейшем повышении наблю-
дается уменьшение конверсии гептана и бензола
и тем больше, чем выше температура восстанов-
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ления. Селективность по продуктам изомериза-
ции гептана возрастает с 81 мол. % (200°С) до 86%
(300°С), а затем уменьшается до 71% для образца,
восстановленного при 420°С (рис. 1).

Селективности по ЦГ и МЦП изменяются не-
значительно при восстановлении до 250°С вклю-
чительно и заметно уменьшаются с увеличением
температуры восстановления (рис. 2).

Для понимания наблюдаемой динамики ката-
литических свойств  были иссле-
дованы структурные характеристики (кристалли-
ческая и пористая структуры), состав и состояние
поверхностного слоя катализаторов до и после
процедуры восстановления, а также после испы-
тания в реакции гидроизомеризации.

Структурные свойства. Прокаливание немоди-
фицированного гидроксида циркония при 800°С
приводит к образованию преимущественно мо-
ноклинной формы диоксида циркония (m-ZrO2)
(рис. 3). Модифицирование гидроксида циркония
вольфрамат-анионами способствует кристалли-
зации метастабильной тетрагональной формы
ZrO2 (t-ZrO2). Дополнительно на рентгенограмме
зафиксировано присутствие собственной фазы
оксида вольфрама моноклинной модификации и
небольшое количество m-ZrO2.

На основе данных полнопрофильного анализа
рентгенограмм и определения параметров кри-
сталлической решетки [6] установлено образование
твердого раствора катионов вольфрама в t-ZrO2.
Размер кристаллитов t-ZrO2 составляет 12–15 нм
и мало отличается от среднего размера частиц,
рассчитанного из величины удельной поверхно-
сти. Для восстановленных и испытанных катали-
заторов не наблюдалось изменения дифракцион-
ной картины, а также появления новых фаз. Та-
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Рис. 1. Влияние температуры восстановления

 на конверсию н-гептана, отношение
долей изомеров н-гептана и продуктов крекинга
С3 + С4.
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Рис. 2. Влияние температуры восстановления

 на конверсию бензола, отношение
долей МЦП/ЦГ и ЦГ/С6Н6.
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ким образом, фазовый состав 

катализатора проявляет устойчивость в условиях
исследуемой реакции.

Влияние температуры восстановления на ха-
рактер изотермы адсорбции азота для образца

 показано на рис. 4. На изотерме

наблюдается выраженный гистерезис, свидетель-
ствующий о сформированных мезопорах. Макси-
мальная доля объема пор приходится на диаметр

8.6 нм, объем пор составляет 0.16 см3/г. Удельная

поверхность имеет величину 62 м2/г. После вос-
становительной обработки катализатора в диапа-
зоне температур 200–420°С текстурные характе-
ристики изменяются незначительно (не более 1%).

Состояние поверхностного слоя 
по данным спектров РФЭ. Данные по качествен-
ному и количественному составу поверхностного
слоя образцов до и после восстановления и после
реакции гидроизомеризации получены из анали-
за РФЭС-спектров. Основные линии, присут-
ствующие в спектрах, соответствуют цирконию,
кислороду, вольфраму, платине и углероду. Атом-
ное содержание основных компонентов (без уче-
та углерода) представлено в табл. 1. Видно, что с
увеличением температуры восстановления содер-
жание основных элементов изменяется незначи-
тельно. Поверхностная концентрация вольфрама
(отношение W/Zr) мало отличается от объемной
(0.22 по данным рентгеноспектрального флуорес-
центного анализа).
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Важно отметить, что с увеличением температуры
восстановления наблюдается тенденция к умень-
шению содержания платины в поверхностном
слое катализатора (табл. 1).

Во всех катализаторах (прокаленном, восста-
новленном и испытанном) зафиксировано при-
сутствие углерода. В восстановленных образцах
содержание углерода составляет 14–17 ат. %.
Присутствие углерода на поверхности исходного
катализатора, вероятно, связано с наличием угле-
водородных загрязнений, накапливающихся в
процессе хранения катализаторов, что отмеча-
лось ранее и для сульфатциркониевых катализа-
торов [19, 20]. В испытанных катализаторах кон-
центрация углерода на поверхности увеличивается
до 21–27 ат. %, что указывает на дополнительное
формирование углеродсодержащих отложений.

При разложении РФЭ-спектров как невосста-
новленных, так и восстановленных при различ-
ных температурах образцов в линии Zr3d5/2 выде-

лена компонента с энергией связи 182.7–182.9 эВ,

которая характеризует Zr4+ в ZrO2 [21]. Неболь-

шой пик при меньшей энергии связи 181.4–181.6 эВ
может быть отнесен к частично восстановленно-

му состоянию циркония Zr(4 − x)+, которое наблю-
далось в ряде работ методом РФЭ-спектров и
объяснялось возникновением кислородных вакан-
сий в координационном окружении катионов цир-
кония [22, 23].

В спектре линии О1s выделено три составляю-
щих. Наиболее интенсивный пик с энергией свя-
зи 530.6–530.9 эВ соответствует кислороду в ди-

Рис. 3. Рентгенограммы образцов ZrO2, 800 (1),

 исходный (2) и  после

опыта (3).
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Рис. 4. Изотермы низкотемпературной адсорбции

азота и распределение пор по размерам для
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оксиде циркония, что согласуется с литературны-

ми данными [21]. Возникновение других менее

интенсивных компонент может быть обусловлено

рядом причин: наличием структурной неоднород-

ности (529.1–529.3 эВ), остаточных ОН групп и/или

адсорбированных форм кислорода (532.7) [24].

Спектр W4f представлен дублетом W4f7/2–W4f5/2

(рис. 5). Для всех образцов при разложении спек-

тров можно выделить три линии W4f7/2 с Есв = 36.1 ±

± 0.2 эВ; 35.1 ± 0.2 эВ и 33.4 ± 0.2 эВ, которые,

согласно литературным данным, могут быть от-

несены к состояниям окисления W6+, W5+ и

W4+соответственно [25–28].

Все спектры Pt4f представляют собой харак-
терный дублет Pt4f7/2–Pt4f5/2, интегральные ин-

тенсивности компонент которого соотносятся
как 4 : 3 (рис. 5). Величина спин-орбитального
расщепления (разница значений энергии связи
Pt4f7/2 и Pt4f5/2) составляет 3.3 эВ. При разложе-

нии РФЭ-спектров восстановленных образцов
выделены компоненты Pt4f7/2 с Есв = 71.1 ± 0.2 эВ

(совпадает со справочным значением для метал-
лической платины [21]), и с Есв = 72.1 ± 0.2 эВ.

Таблица 1. Состав поверхностного слоя образцов 

Температура

восстановления, °С

Содержание элементов, ат. %
W/Zr, ат.

Zr O W Pt

Без восстановления 23.2 72.0 4.3 0.5 0.18

Восстановленные 250 22.7 72.0 4.8 0.5 0.20

300 23.1 71.9 4.6 0.4 0.19

350 23.5 71.7 4.5 0.3 0.19

420 23.5 71.8 4.4 0.2 0.19

Испытанные 250 21.4 73.7 4.4 0.6 0.21

300 22.8 72.0 4.7 0.5 0.21

350 23.2 71.6 4.8 0.4 0.21

420 22.5 72.8 4.6 0.1 0.20

2
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−

Рис. 5. РФЭ – спектры Zr3d, O1s, W4f и Pt4f для  без обработки в Н2 (1) и после восстановления в ин-

тервале температур: 2 – 250, 3 – 300, 4 – 350, 5 – 420°С.
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Энергия связи 72.1 эВ превышает энергию, харак-

терную для Pt0 в платиносодержащих катализато-

рах (71.1 ± 0.2 эВ) [21, 27, 29–31]. В то же время на-

блюдаемое значение энергии связи меньше энер-

гии для Pt2+ в составе  (72.6–74.0 эВ

[27, 29, 30]). Таким образом, наблюдаемая энер-

гия связи занимает промежуточное положение

между значениями, отвечающими нуль-валент-

ной и двухвалентной Pt. Можно предположить,

что компонента с энергией связи 72.1 эВ характе-

ризует платину с эффективным положительным

зарядом менее +2, а именно платину в электроно-

дефицитном состоянии Ptδ+. Присутствие в

 катализаторе Ptδ+ было показано

методами ИК-спектроскопии с адсорбированной

молекулой СО в работах [30, 32] и РФЭС [33]. Для

прокаленного и невосстановленного образца

(рис. 5) в спектре Pt4f выделены три состояния

платины Pt0 (71.3 эВ), Ptδ+ (72.1 эВ) и Pt2+ (73.2 эВ).

С увеличением температуры обработки в водо-

роде происходит частичное восстановление поверх-

ностных катионов вольфрама и платины, возраста-

ет отношение Pt0/Ptδ+ и (W4+ + W5+)/(W6+) (рис. 6).

Наблюдаемое изменение состояния поверх-

ностных катионов в  с увеличени-

ем температуры восстановления катализаторов

сопоставлено с данными по каталитической ак-

тивности. Так, с увеличением температуры вос-

становления на поверхности катализатора увели-

чивается доля Pt0, W4+ и W5+, тогда как содержание

Ptδ+ и W6+ уменьшается, при этом наблюдается

снижение как гидрирующей, так изомеризующей

активности катализатора (рис. 7).
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Уменьшение активности катализатора в реак-
ции изомеризации н-гептана и циклогексана мо-
жет быть связано как с изменением состояния воль-
фрама на поверхности катализатора, так и с превра-
щением платины в металлическое состояние.

Согласно [34–38] кислотные свойства

 катализаторов обусловлены фор-

мированием больших по размеру поливольфрамат-
ных анионов на поверхности диоксида циркония.
Электронная плотность в таких вольфраматных до-
менах снижается вследствие акцептирования ее
решеткой ZrO2 [34]. В результате дегидратации

активных центров образуются координационно-

ненасыщенные ионы W6+ и Zr4+, как соответ-
ственно сильные и умеренные льюисовские цен-
тры (ЛКЦ) [34]. В процессе обработки катализа-
тора в токе водорода происходит уменьшение

доли окисленных катионов W6+, что вероятно
приводит к снижению как бренстедовской, так и
льюисовской кислотности и, как следствие, ката-
литических свойств в реакции изомеризации.

В работах [39, 40] показано, что заряженные
атомы платины в катализаторах на основе анион-
модифицированного диоксида циркония адсор-
бируют молекулярный водород с последующим
образованием протонов и гидрид-ионов. Прото-
ны принимают участие в формировании и реге-
нерации БКЦ. Поэтому уменьшение доли заря-

женной платины в  будет оказывать

влияние на кислотные свойства катализатора, а
именно приводить к снижению количества БКЦ,
что в свою очередь отразится на изомеризующей

активности  Гидрид-ионы могут

закрепляться на ЛКЦ, либо взаимодействовать
с карбениевым ионом изомерного строения. Так

2
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Рис. 6. Отношение Pt0/Ptδ+ и (W4+ + W5+)/(W6+) в за-
висимости от температуры восстановления катализа-
тора.
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при исследовании изомеризации н-гексана на

 [41] авторы отмечали, что взаимо-

действие гидрид-иона с адсорбированным на

кислотном центре карбкатионом форсирует его

десорбцию в виде молекулы УВ. Это способствует

понижению времени жизни реакционноспособ-

ных интермедиатов и предотвращает протекание

побочной реакции крекинга [41, 42]. В нашей ра-

боте показано, что с увеличением температуры

восстановления доля заряженной платины в ка-

тализаторе уменьшается, что, по-видимому, при-

водит к уменьшению количества гидрид-ионов и

увеличению доли продуктов крекинга относи-

тельно целевых продуктов реакции.

При гидроизомеризации бензола установлено,

что степень превращения бензола в циклогексан

на  уменьшается с увеличением

температуры восстановления, наиболее резкое

падение гидрирующей активности (в 12 раз) на-

блюдается для восстановленных при 420°С образ-

цов, при этом отношение Pt0/Ptδ+ увеличивается

в 2.7 раза. Снижение активности металл-нане-

сенных катализаторов в реакции гидрирования

бензола может быть обусловлено как уменьшени-

ем дисперсности металлического компонента,

так и его доступностью для реагирующих молекул

в связи с особенностями распределения в поверх-

ностном слое катализатора. Действительно, в ли-

тературе имеются данные [43] показывающие,

что в нанесенных металлических катализаторах

при высокотемпературном восстановлении воз-

можно покрытие частиц Pt частично восстанов-

ленным носителем или миграция металла с по-

верхности частиц в глубинные слои носителя и,

соответственно, такой катализатор частично те-

ряет свои адсорбционные и каталитические свой-

ства. По полученным методом РФЭС данным

(табл. 1) общее содержание платины на поверхно-

сти исследуемого катализатора уменьшается с по-

вышением температуры восстановления. По-види-

мому, в процессе восстановления 

происходит изменение состояния поверхности

катализатора, которое сопровождается миграци-

ей платины в более глубокие слои вольфрамиро-

ванного диоксида циркония.

Таким образом, при исследовании влияния

температуры восстановления на каталитические

свойства  в реакции гидроизоме-

ризации установлено, что до 250°С включительно

температура восстановления не оказывает суще-

ственного влияния на параметры активности ка-

тализатора. С увеличением температуры до 300°С

и выше происходит принципиальное изменение

каталитических свойств. Наблюдается уменьше-

ние конверсии сырья и селективности по целе-
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вым продуктам, при этом катализатор сохраняет
свою структурную и текстурную стабильность

Сопоставление данных РФЭС и активности
катализатора в реакции гидроизомеризации сме-
си н-гептана с бензолом показало, что уменьшение

каталитической эффективности 

с увеличением температуры восстановления свя-
зано с изменением состояния поверхностного
слоя. С увеличением температуры восстановле-
ния уменьшается доля окисленных катионов
вольфрама, которые, согласно литературным
данным, являются сильными ЛКЦ. Уменьшение

доли заряженной формы платины Ptσ+, на кото-
рой водород диссоциирует по гетеролитическому
механизму, приводит, по-видимому, к снижению
в реакционной системе количества протонов во-
дорода, принимающих участие в формировании
и регенерации БКЦ. Соответственное уменьше-
ние количества гидрид-ионов может снижать
скорость десорбции молекулы УВ, адсорбирован-
ного на кислотном центре, что способствует под-
держанию крекирующей функции катализатора.

Уменьшение гидрирующей активности

 с ростом температуры восстанов-

ления связано, согласно данным РФЭС, с умень-
шением содержания платины в поверхностном
слое катализатора.
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