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Один из основных видов сырья для производ�
ства биотоплив – триглицериды жирных кислот,
получаемые из различных масличных культур и
отработанных пищевых жиров [1]. Так называе�
мый зеленый дизель (green diesel), получаемый из
растительных масел путем их деоксигенации и
изомеризации, превосходит по основным топ�
ливным характеристикам биодизель первого по�
коления, представляющий собой метиловые эфи�
ры жирных кислот, и дизельное топливо, получа�
емое из нефти. Высокое значение цетанового
числа (ЦЧ 75–90), пониженная температура за�
стывания и высокая стабильность к окислению –
достоинства зеленого дизеля [2, 3]. Первой
стадией процесса получения углеводородного сы�
рья 3�го поколения из масел является деоксигена�
ция. Процесс каталитической деоксигенации
протекает, главным образом, в результате реак�
ций декарбонилирования и декарбоксилирова�
ния, а также различной степени крекинга образу�
ющихся углеводородных фрагментов эфира с об�
разованием в качестве побочных продуктов С1, С2

и оксидов углерода [2–6]. Протекание этих реак�
ций приводит к потере ценной углеродсодержа�
щей массы и, как следствие, к снижению рента�
бельности процесса деоксигенации.

Модификация алюмоплатинового катализато�
ра оловом широко используется для повышения
селективности и стабильности работы катализа�
торов в процессе риформинга с целью получения
ароматических высокооктановых компонентов
бензина, для реакций дегидрирования изобутана,
пропана [7–11]. Основная особенность этих ката�
лизаторов – использование малых концентраций
активных компонентов. В ряде работ было пока�
зано, что добавление олова к платиносодержащему
катализатору способствует формированию оксидов
олова в окислительной атмосфере, а в восстанови�
тельной – частиц сплава Pt–Sn различного состава.
Формирование биметаллического Pt–Sn�сплава
приводит к существенному уменьшению размера
нанесенных частиц по сравнению с монокомпо�
нентными системами [12, 13], позволяет суще�
ственно снизить крекирующую активность катали�
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затора, а также повысить стабильность катализато�
ра к образованию на его поверхности продуктов
уплотнения [5, 6]. 

В [14, 15] было показано, что высокая селек�
тивность в восстановительной деоксигенации
триглицеридов жирных кислот рапсового масла и
экстракта масла микроводорослей достигается в
присутствии катализатора, представляющего со�
бой Pt–Sn/Al2O3, в котором биметаллические
компоненты получены путем нанесения их из ге�
терометаллического комплекса, содержащего в
своей структуре связь металл–металл (Pt–Sn).
Количественное превращение индивидуальных
эфиров, используемых в качестве модельных со�
единений, в углеводородные компоненты дости�
гается при мольном соотношении олова к плати�
не равном 5 : 1. При этом соотношении активных
компонентов также селективно протекает восста�
новительная деоксигенация триглицеридов жир�
ных кислот рапсового масла с выходом углеводо�
родных фракций С3–С18, равным 99%. В присут�
ствии этого катализатора деоксигенация сложного
эфира, используемого в качестве модельного соеди�
нения, практически количественно протекает с об�
разованием углеводородов, по числу углеродных
атомов соответствующих ацильным фрагментам
эфира, и воды [15]. В этом направлении важным яв�
ляется изучение соотношения количества нанесен�
ных активных компонентов, а также влияние пред�
шественника на структуру и селективность катали�
затора в деоксигенации триглицерида жирных
кислот рапсового масла, являющегося одним из
основных сырьевых ресурсов получения компо�
нентов дизельного топлива.

В настоящей работе представлены результаты
по изучению влияния соотношения нанесенных
компонентов – олова и платины на эволюцию
структуры каталитически активных центров и,
соответственно, на селективность в деоксигена�
ции триглицеридов жирных кислот (ТГЖК). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходный продукт – рапсовое масло фирмы
“Российские семена” (жирнокислотный состав
переэтерифицированного метанолом масла дан в
[15]).

Конверсию ТГЖК рапсового масла исследова�
ли на проточной микрокаталитической установке
“PID Eng&Tech” со стационарным слоем катали�
затора. Объем реактора 10 см3 (Dвн = 9.12 мм, L =
= 153 мм). Загружаемый объем катализатора со�
ставлял 10 см3. 

Превращение ТГЖК изучали при давлении во�
дорода 50 атм и его мольном избытке по отношению
к субстрату – 100, температуре 400–480°C, объем�
ной скорости подачи субстрата 1.2 ч–1.

Газообразные продукты реакции анализирова�
ли методом ГХ в режиме “on�line” на хроматогра�
фе “Кристалл�4000М”. Газообразные углеводоро�
ды (УВ) С1–С5 анализировали на насадочной ко�
лонке с фазой HP�PLOT/Al2O3, газ�элюент He,
ПИД; СО, СО2 и Н2 – на насадочной колонке, за�
полненной СКТ, газ�элюент Ar и детектор – ката�
рометр. Низкие концентрации СО (<0.4 об. %)
определяли с помощью газового анализатора
“Riken Keiki” c ИК�ячейкой (модель RI�550A).

Жидкие органические продукты реакции в
водной и органической фазах анализировали ме�
тодом хромато�масс�спектрометрии (ГХ�МС) с ис�
пользованием MSD 6973 (“Agilent”) и “Auto�
mass%150” (“Delsi Nermag”), колонки HP�5MS и
CPSil�5. Количественное содержание органических
веществ определяли методом ГЖХ на приборе
“Varian 3600”, колонка Хромтэк SE�30, внутренний
стандарт для органического слоя – трифторметил�
бензол. Остаточное содержание органических
продуктов в водной фазе находили с помощью
ГХ�МС по соотношению интегральных сигналов
методом абсолютной градуировки.

Активные компоненты в различном мольном
соотношении Sn : Pt, равном: 1, 3 и 5, наносили на
γ�Al2O3 методом пропитки. Массовая доля плати�
ны в катализаторах составляла 0.4 мас. %. В каче�
стве прекурсоров для приготовления катализаторов
использовали монометаллические предшественни�
ки (PPh3)2PtCl2 и SnCl2 и полученный по ориги�
нальной методике гетерометаллический комплекс�
предшественник (PPh4)3[Pt(SnCl3)5], содержащий
связь Pt–Sn [16].

Методы просвечивающей электронной мик�
роскопии высокого разрешения (ПЭМВР) (мик�
роскоп JEM�2010 фирмы JEOL с разрешением
0.14 нм по решетке и ускоряющим напряжением
200 кВ) и рентгеновской энерго�дисперсионной
спектроскопии (ЭДС) (приставка к микроскопу
EDAX (фирма EDAX Со) – рентгеновский мик�
роанализатор с полупроводниковым Si(Li) детек�
тором с разрешением ~130 эВ) использованы для
исследования морфологии, структуры, состава и
распределения по размерам частиц синтезирован�
ных образцов катализаторов Pt–Sn/Al2O3 после
термообработки, восстановительной активации и
катализа. Размер нанесенных частиц активного
компонента определяли как максимальный линей�
ный размер. Для построения гистограмм распреде�
ления частиц по размерам статистическим методом
обрабатывали данные по 192–243 частицам.

Перед исследованием 0.1 г образца катализа�
тора помещали в 30 мл C2H5OH и обрабатывали
ультразвуком в течение 300 с. Каплю полученной
смеси помещали на медную сетку, покрытую
аморфным углеродом, сушили 1 ч, помещали в
микроскоп и проводили исследования. Подготовку
к измерениям каталитических систем, отобранных
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после восстановления и катализа, проводили в
инертной атмосфере аргона. 

ПЭМВР� и ЭДС�исследования проведены в со�
ответствии с рекомендациями фирм изготовителей
микроскопа и дополнительного оборудования. Ме�
тодические аспекты выполненных исследований
аналогичны таковым, проведенным ранее для на�
несенных платиновых катализаторов [17– 19].

Регистрация фотоэлектронных спектров про�
водилась при комнатной температуре на спектро�
метре Theta Probe фирмы ThermoFisher Scientific
(Великобритания) c использованием монохрома�
тического излучения AlKα. Фотоэлектронные
спектры регистрировались в режиме постоянного
абсолютного разрешения по энергии с шагом
0.1 эВ. Измерения проводили при давлении в ка�
мере анализа ~5 × 10–7 Па. Анализируемые спектры
были аппроксимированы гауссовым профилем или
их суммой, а фон, обусловленный вторичными
электронами и фотоэлектронами, испытавших по�
тери энергии, – прямой линией. Энергетическая
шкала спектрометра калибровалась по стандартной
методике с использованием следующих значений
энергий связи: Cu 2p3/2 – 932.7 эВ, Ag 3d5/2 – 368.3 эВ
и Au 4f7/2 – 84.0 эВ [23]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены результаты по выходу уг�
леводородных продуктов С1, представляющих сум�
му газообразных продуктов таких как СН4, СО и
СО2, и С18 (суммарно алканы и олефины), образуе�
мых в результате восстановительной деоксигенации
ТГЖК на катализаторах, содержащих различное со�
отношение активных компонентов.

Из данных таблицы видно, что монометалли�
ческий Pt/Al2O3 катализатор при 420°С не селек�
тивен в образовании С18. В его присутствии про�
текают процессы гидрокрекинга и декарбоксили�
рования, в результате чего в продуктах реакции
содержится 64% гептадекана и 14.22% алканов

С2–С16 [15]. Монометаллический Sn/Al2O3 ката�
лизатор проявляет активность лишь при повы�
шенной температуре 480°С, приводя к образова�
нию, главным образом, алкан–олефиновых углево�
дородов С3–С12 (80%), являющихся продуктами
гидрокрекинга и ароматических соединений (14%),
являющихся продуктами дегидроциклизации.

Высокую селективность в восстановительной
деоксигенации ТГЖК проявляют биметалличе�
ские Pt и Sn содержащие системы. При этом из
таблицы 1 видно, что повышение отношения
мольного количества олова к платине от 1 до 3,
при их нанесении на поверхность оксида алюми�
ния из смеси индивидуальных прекурсоров, при
400°С существенно повышает селективность вос�
становительной деоксигенации с образованием
С18 до 68.7% и практически несущественным вкла�
дом реакции декарбоксилирования. Дальнейшее
повышение мольного отношения активных компо�
нентов олова к платине до 5 при их нанесении на
носитель из раствора раздельных комплексов не
приводит к изменению селективности. 

Иной результат получен при нанесении на по�
верхность Al2O3 гетерометаллического комплек�
са, в котором атомы активных компонентов свя�
заны химической связью металл–металл. В при�
сутствии этого катализатора содержание С18

достигает 84%, при следовом содержании метана
и оксидов углерода. Селективность в образовании
углеводородов С18 по отношению к содержанию
этого ацильного фрагмента в исходном сложном
эфире достигает 90% при суммарной селективно�
сти по углеводородам С3–С18 – более 98%. При
повышении температуры реакции вплоть до 480°С
выход С18 снижается при незначительном повыше�
нии газообразных продуктов. Доминирующей ре�
акцией становится гидрокрекинг с образованием
промежуточной фракции С3–С15 [14, 15]. Однако,
несмотря на усиление гидрокрекинга органических
фрагментов ТГЖК, катализатор, полученный на
основе гетерометаллического комплекса, проявля�

Таблица 1. Выход основных продуктов превращения рапсового масла в присутствии моно� и биметаллических
Pt и Sn содержащих катализаторов

Температу�
ра, °С

Соотношение 
активных ком�
понентов Sn : Pt

1 : 1 3 : 1
5 : 1 

раздельное 
нанесение

5 : 1 Pt Sn

выход продуктов, мас. %

400 С18 44.85 68.7 66.5 83.78 – –

С1 3.69 0.4 3.2 0.05 – –

420 С18 32 48.6 – 76.1 14.89 –

С1 3.65 1.8 – 0.3 3.44 –

480 С18 7.6 44.8 – 37.2 – –

С1 7 1.1 – 0.24 – 0.2
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ет более высокую селективность в восстановитель�
ной деоксигенации.

На рис. 1а, б представлены микрофотографии
образца, в котором мольное соотношение олова к
платине равно 1, после его термической обработ�
ки. Видно, что образец состоит из Al2O3 и нане�
сенных на него частиц Pt и Sn. Для гамма�моди�
фикации оксида алюминия характерны агломе�
раты частиц с размером 100 нм – 1 мк и размером
кристаллитов порядка 10–30 нм. Следует отме�
тить, что платиносодержащий активный компо�
нент сильно диспергирован, содержание очень
незначительное и на большинстве сделанных фо�
тографий в высоком разрешении присутствует
только носитель. Согласно данным ЭДА содержа�
ние нанесенного компонента заведомо менее 1%,
поскольку сигналы, соответствующие Pt и Sn
лишь незначительно превышают уровень фона.
При высоком разрешении можно различить об�

ласти повышенного контраста, которые можно
разделить на два различных типа: мелкие частицы
порядка 3–4 нм (выделены кружком) и кластеры
с размерами порядка 0.5 нм (выделены квадра�
том) (рис. 1б). Скорее всего, малые частицы явля�
ются частицами Pt. Отдельных частиц либо ре�
флексов характерных для Sn обнаружено не было.
Возможно, ионы олова сильно взаимодействуют
с кислородом поверхности носителя.

На рис. 2а, б представлена микрофотография
системы, в которой мольное соотношение нане�
сенных олова к платине составляет 3. Морфоло�
гия активного компонента данного образца прак�
тически не отличается от предыдущего (сильно
диспергирован, содержание очень незначитель�
ное, на большинстве сделанных в высоком разре�
шении фотографий присутствует только носи�
тель). Так же, как и в предыдущем образце Pt
предположительно присутствует в виде кластеров

100 нм(a) (б) 20 нм

Рис. 1. Микрофотографии катализатора (Sn : Pt = 1) после термической обработки (а и б) при различном разрешении.

20 нм(a) (б) 10 нм

1

2

0.1984

0.1964

Рис. 2. Микрофотографии различного разрешения исходного образца катализатора Pt�  содержащего
Sn : Pt = 3 (а, б).

2 3Sn Al O ,
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с размерами менее 0.5 нм и мелких частиц поряд�
ка ~3 нм (рис. 2б, выделенная область отмечена
квадратом). Отдельных частиц Sn также зафикси�
ровано не было. На рис. 2б показана частица с
размером порядка 3 нм, которая согласно данным
ЭДС, является металлической Pt.

Картина для образца, полученного при нанесе�
нии предшественников в соотношении Sn : Pt = 5,
практически не отличается от системы, в которой
соотношение активных компонентов соответ�
ствовало 3.

При соотношении Sn : Pt = 5, полученных из
гетерометаллического комплекса, из данных
EDX видно, что количество Sn по сравнению с дру�
гими образцами выше и близко к ~1 ат. % по сравне�
нию c Al. Частицы Pt, как и в предыдущих образцах,

представлены в виде кластеров и мелких частиц
(рис. 3) (помечены красными кружками).

После восстановительной активации на по�
верхности носителя в отличие от исходного образца
Sn : Pt = 1, присутствуют два типа платиновых нано�
частиц (рис. 4а, б): 1) наблюдаются металлические
платиновые наночастицы, нанесенные на Al2O3,
размер частиц порядка нескольких (~2) нм; 2) обна�
ружены наночастицы (~3–5) нм на поверхности
носителя Al2O3, которые по данным ЭДА можно
отнести к метастабильному соединению PtSn3 ± δ.

Образцы, с содержанием активных компонен�
тов Sn : Pt = 3 и 5, полученные раздельным нане�
сением (PPh3)2PtCl2 и SnCl2, морфологически
практически не отличаются от восстановленного
после реакции образца Sn : Pt = 1. На агломератах

(a) (б) 10 нм20 нм

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ образца катализатора, содержащего соотношение активных компонентов Sn : Pt = 5,
полученного из гетерометаллического комплекса, при различном увеличении.

20 нм(a) (б) 10 нм

2.27

1

Рис. 4. Микроснимки образца, содержащего Sn : Pt = 3 при различном увеличении.
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частиц носителя с размером кристаллитов поряд�
ка 10–25 нм присутствует аморфный углерод
(рис. 5). По данным ЭДА содержание Pt и Sn так�
же весьма низкое, менее 1% (в обзорных спектрах
сигналы только незначительно превышают уро�
вень фона, точная оценка затруднена из�за боль�
шой ошибки при вычитании фона), однако при�
сутствуют области повышенной концентрации.

Образец с соотношением Sn : Pt = 5, получен�
ный нанесением гетерометаллического комплек�
са, содержит наночастицы только двух типов –
наночастицы Pt с размером порядка 1–2 нм и с
размерами ~3–5 нм, согласно данным ЭДА, со�
става PtSn3 ± δ. Следует отметить, что отдельных

наночастиц “чистого” олова (так же, как в преды�
дущих образцах) не обнаружено.

Данный образец морфологически практически
не отличается от предыдущих восстановленных по�
сле реакции образцов (Sn : Pt = 1) и (Sn : Pt = 3). Так
же носитель – гамма�модификация Al2O3 – со�
стоит из агломератов частиц с размером 100 нм –
1 мк и размером кристаллитов порядка 10–25 нм.
На поверхности носителя присутствует аморф�
ный углерод.

Согласно данным ЭДА количество Sn по срав�
нению с другими образцами выше, однако близко
к ~1 ат. % по сравнению с Al, содержание Pt весь�
ма низкое, менее 1%. После восстановления и ка�
тализа на микрофотографиях наблюдается схо�
жая картина (рис. 6а, б) – присутствуют два вида
частиц: восстановленной Pt с размером до 1–2 нм
и – 4–5 нм. Наночастицы индивидуального олова
не обнаружены.

В табл. 2 представлены результаты количествен�
ного анализа поверхности образцов, исследован�
ных методом РФЭС, исходного катализатора с от�
ношением активных компонентов Sn/Pt = 5 (1), ка�
тализатора, после восстановительной активации (2)
и катализа (3). В таблице также представлены ре�
зультаты анализа исходного носителя, оловосодер�
жащего катализатора и гетерометаллического пред�
шественника (PPh4)3[Pt(SnCl3)5].

Отношение Sn : Pt в катализаторах заметно от�
личается от отношения в гетерометаллическом
предшественнике, что может быть вызвано особен�
ностями нанесения и неоднородным распределе�
нием металлсодержащих компонентов на поверх�
ности катализатора. В сравнении с прекурсором по�
верхность 1 обогащена оловом, а 2 и 3 – обеднена.

Из представленных данных видно, что метал�
локомплексный предшественник содержит боль�

100 нм

Рис. 5. Микрофотография образца, содержащего
Sn : Pt = 5 после катализа. 

20 нм(a) (б) 20 нм

Рис. 6. Микрофотографии ПЭМ для образца, содержащего активные компоненты в соотношении Sn : Pt = 5 после вос�
становления (а) и после опыта (б).
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шое количество углерода, концентрация которого
существенно превышает концентрацию углерода на
поверхности носителя. Это может указывать на не�
полное удаление углерода при подготовке катализа�
торов, который, по�видимому, предохраняет метал�
лы от полного окисления. Анализ спектра C 1s пре�
курсора показал, что около 6% атомов С находится
в окисленной форме в виде групп С–ОН/С–О–С, а
остальные 94% – в виде С–С и С– Н. 

Следует отметить, что при учете поверхност�
ной зарядки по пику Al 2s энергия связи состояния
С–С, Н в спектре C 1s образца Sn/Al2O3 равна
283.7 эВ, что на 1.1 эВ ниже широко применяемой
на практике 284.8 эВ [20]. При этом энергии связи
электронов на подуровне Sn3d5/2 образцов Sn/Al2O3 и
PtSnOx также отличаются на 1.1 эВ, что указывает на
изменение взаимодействия углерода с носителем в
присутствии олова. При выборе в качестве опорной
точки отсчета энергию связи пика C 1s равную
284.8 эВ мы получим примерно одинаковые энер�
гии связи связи электронов Sn3d5/2 для образцов
Sn/Al2O3 и PtSnOx, что указывает на одинаковые
химические состояния атомов олова в обоих об�
разцах. Этот результат позволяет заключить, что
Pt в исходном образце PtSnOx не оказывает влия�
ния на степень окисления атомов олова, а также о
существовании связей Pt–O–Sn в прекурсоре.

Энергия связи электронов для Pt 4f7/2 72.9 эВ
находится в диапазоне 72.4–74.6 эВ, характерном
для PtO [20], а соответствующая энергия связи
электронов, для Sn3d5/2 (1), равная 487.0 эВ близка
к 486.8 эВ, измеренной для SnO2 [21]. Что касает�

ся второго состояния с энергией связи электро�
нов 488.0 эВ, то оно, по нашим сведениям, не
имеет аналогов в литературе и поэтому должно
быть приписано дифференциальной зарядке – в
данном случае она обусловлена различием во вза�
имодействии атомов металлов с примесным угле�
родом и носителем, на что указывает различие в
энергетическом интервале C 1s�Al 2s (табл. 3).

Увеличение энергии связи и уширение пика, а
также поверхностного сдвига остовных уровней
отражает размерные эффекты частиц платины и
олова [22].

Из сравнения энергий связи электронов для Pt
4f7/2 с литературными данными [23] следует, что
после термической обработки нанесенного ком�
плекса (образец 1) платина находится в виде ме�
таллических частиц и, вероятно, частично окис�
лена. 

Для спектров Sn 3d катализаторов, независимо
от способа учета поверхностной зарядки, харак�
терно уменьшение энергии связи электронов по
сравнению с монокомпонентным Sn/Al2O3 и пре�
курсором, что, скорее всего, связано с переходом
части олова в более низкую степень окисления,
вызванным изменением взаимодействия с Pt в
процессе формирования катализатора. 

Сравнение измеренных оже�параметров ис�
ходных спектров с литературными данными так�
же указывает на состояние Sn2+ в катализаторах и
монокомпонентном Sn/Al2O3 в отличие от пре�
курсора, для которого характерно состояние Sn4+ .

Таблица 2. Результаты количественного анализа методом РФЭС

Al, ат. % O, ат. % C, ат. % Pt, ат. % Sn, ат. % Cl, ат. % P, ат. % Sn : Pt

Носитель 35.09 59.97 4.94 – – – – –

– 25.49 45.16 24.68 0.11 2.32 2.25 – 20

2 25.04 46.11 28.26 0.12 0.47 – – 3.84

3 25.82 47.64 26.02 0.11 0.40 – – 3.57

Sn/Al2O3 31.63 51.11 16.91 0.34 – –

Предшественник – 10.58 70.87 0.68 3.70 9.19 4.98 5.44

Таблица 3. Энергии связи фотоэлектронных пиков и величины энергетических интервалов между ними

Pt4f7/2 Sn3d5/2 (1) Sn3d5/2(2) C1s C1s–Pt4f7/2
Sn3d5/2 
(1)–C1s

Sn3d5/2 
(2) –C1s

Sn3d5/2 
(1)–Pt4f7/2

C1s– Al2s

1 72.3 485.9 487.0 284.8 212.5 201.1 202.2 413.6 165.8

2 71.6 486.2 487.3 284.8 213.2 201.4 202.5 414.5 165.1

3 71.8 486.3 487.4 284.8 213.0 201.5 202.6 414.4 165.1

Sn/Al2O3 – 487.0 488.1 284.8 – 202.2 203.3 – 164.7

PtSnOx 72.9 487.0 488.0 284.8 211.9 202.2 203.2 414.0 –

Al2O3 – – – 284.8 – – – – 165.8

6
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После восстановительной активации умень�
шение энергии связи пика Pt 4f7/2 катализаторов
свидетельствует об уменьшении степени взаимо�
действия с кислородом и формировании частиц
сплава Pt–n. На это также указывает изменение
энергетического интервала Sn3d5/2 (1)–Pt4f7/2 от�
носительно прекурсора.

Разложение спектров Sn 3d на компоненты по�
казало, что в восстановленных образцах происхо�
дит уменьшение энергии связи низкоэнергети�
ческого состояния, которое зависит от отношения
Sn : Pt и энергии связи электронов подуровня
Pt 4f7/2. Сравнение совокупности полученных
данных, а именно энергии связи электронов для
Sn 3d5/2 и Pt 4f7/2, наряду с их разницей и соответ�
ствующих данных для системы PtSn/MgO [24]
указывает на возможность существования связей
Sn–Pt. С учетом концентраций элементов и нали�
чия дифференциальной зарядки более точным
будет вид О–Sn(С)–Pt. Сопоставление ширин

пиков Pt 4f7/2 с соответствующими величинами в
спектре фольги указывает на проявление размер�
ного эффекта в спектрах, вызванного малым раз�
мером частиц Pt, что согласуется с данными
ПЭМ, из которых следует, что размеры платино�
вых кластеров не превышают 2 нм, а размеры ча�
стиц сплава составляют 3–5 нм. 

На основании полученных результатов в акти�
вированном состоянии на поверхности каталити�
ческой системы содержатся активные компонен�
ты, представляющие частицы высокодисперсной
Pt, Sn2+, Sn4+ и частицы сплава состава PtSn3 ± δ. 

Столь высокая селективность катализатора в
восстановительной деоксигенации сложных эфи�
ров, приводящая к количественному выходу угле�
водородных фрагментов и воды (схема 1), вероят�
но, вызвана хемосорбцией кислородных атомов
карбонильной и эфирной групп на ионах олова
(2+…4+) (см. схему 2). 

Схема 1. Восстановительная деоксигенация триглицеридов жирных кислот.

Схема 2. Возможный механизм селективной деоксигенации ТГЖК. 

Канал восстановления кислорода эфиров мо�
жет реализовываться с участием интерметалличе�
ских кластеров PtSn3 ± δ. Крекирующая актив�
ность таких кластеров, вероятно, существенно
понижена по сравнению с платиносодержащими
центрами катализаторов риформинга. На пони�
жение крекирующей активности на катализаторе,
содержащем высокодисперсные частицы Pt–Sn
сплава, указано в реакции дегидрирования изобу�
тана в бутены, в которой при высокой температу�
ре протекания реакции практически не образо�
вывались легкие углеводороды С1–С3 [23]. Ме�
таллические кластеры Pt с высокой степенью
дисперсности не более 1.5–2 нм, вероятно, по�
крыты (“закапсюлированны”) углеродом, пре�

пятствующим их агломерации и существенно по�
нижающим активность в реакциях крекинга и де�
карбоксилирования. 

Использование гетерометаллического ком�
плекса, содержащего металл�металл связь между
атомами платины и олова, наряду с увеличением
мольного соотношения Sn : Pt, повышает кон�
центрацию активных компонентов на поверхно�
сти носителя – интерметаллических кластеров,
по всей вероятности, сближенных с частицами
оксида олова, которые, вероятно, могут быть цен�
трами нуклеофильной координации кислород�
ных атомов эфиров. Практически полное отсут�
ствие оксидов углерода и легких углеводородных
продуктов крекинга и образование алканов и ал�

H3C O

O

H3C O

O

H3C O

O

H2
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кенов с числом углеродных атомов равным их числу
в ацильных группах эфира обусловливает высокую
селективность процесса деоксигенации в присут�
ствии катализатора, имеющего высокодисперсные
биметаллические активные компоненты. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в присутствии катализатора
Pt–Sn/Al2O3, полученного путем нанесения гете�
рометаллического комплекса, реализуется высо�
ко селективная восстановительная деоксигена�
ция ТГЖК, в результате которой образуются лишь
алкан�алкеновые углеводороды, являющиеся угле�
водородными фрагментами ТГЖК, и практически
нет побочных продуктов С1, образуемых в результа�
те реакций крекинга и удаления карбонильных и
карбоксильных групп эфиров (схема 1). 

Высокая селективность катализатора в реак�
ции ВДСЭ обеспечивается двумя важными фак�
торами: размерным фактором частиц и структу�
рой предшественника активных компонентов.
Малые размеры кластеров оксида олова и интер�
металлического сплава, вероятно, обусловливают
их взаимодействие лишь с кислородными атома�
ми эфиров, как наиболее активными центрами
субстрата, и пространственно затруднены для
взаимодействия с ненасыщенными связями в уг�
леродной цепи ацильных фрагментов. Гетероме�
таллический комплекс, используемый в качестве
предшественника активных компонентов, содер�
жит прямую связь между атомами платины и оло�
ва, что, вероятно, способствует формированию на
поверхности сближенных оловосодержащих и ин�
терметаллических центров, обладающих способ�
ностью к хемосорбции ТГЖК по атомам кислоро�
да и его восстановлению водородом, и ослаблен�
ной способностью к крекингу углеводородных
фрагментов. Полученные результаты не позволя�
ют оценить последовательность или концертность
протекания реакции деоксигенации. С этой целью
нами будут проведены исследования по теорети�
ческому анализу энергетических и активацион�
ных параметров протекающих реакций.
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