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ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕЗАКТИВАЦИИ Pt/ /ZrO2-КАТАЛИЗАТОРА 
В ГИДРОИЗОМЕРИЗАЦИИ ГЕПТАНА И ЕГО СМЕСИ С БЕНЗОЛОМ
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Изучена динамика каталитических свойств Pt/ /ZrO2-катализатора (17 моль % ) в про-
цессах гидроизомеризации гептана и смеси гептана с бензолом в зависимости от времени и темпе-
ратуры реакций. При 170–280°C установлено снижение конверсии гептана в начальный период
протекания реакций (до 2 ч) и антибатный рост селективности по изогексанам, при 250°C и выше
уменьшается активность в гидрировании бензола. Наблюдаемые изменения каталитических
свойств обусловлены частичной дезактивацией как кислотного, так и гидрирующего компонентов
катализатора. Методом РФЭС показано образование углеродистых отложений на поверхности ка-
тализаторов, структура которых определяется составом реакционной среды. На катализаторе после
проведения реакции гидроизомеризации гептана образуются преимущественно алифатические по-
лимеры типа “поли-СхНy”, которые могут блокировать активные центры, катализирующие реак-
ции крекинга. При добавлении к гептану бензола обнаружено дополнительное присутствие графи-
топодобных углеродистых отложений, что, вероятно, определяет снижение как кислотной, так и
гидрирующей активности катализатора. Фазовое состояние и текстурные характеристики катализа-
торов проявляют устойчивость в условиях реакций изомеризации.
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Современные схемы производства реформу-
лированного бензина предусматривают все более
широкое применение процессов изомеризации
легких бензиновых фракций, которые позволяют
получать высокооктановые и экологически без-
опасные изомеризаты. В качестве катализаторов
применяют платиносодержащие цеолиты, хлори-
рованный оксид алюминия и сульфатированный
диоксид циркония [1–4]. Общий недостаток этих
катализаторов состоит в том, что вследствие ин-
тенсификации реакций крекинга и дезактивации
они эффективны лишь при изомеризации алка-
нов С5–С6 и не позволяют осуществлять селек-
тивную изомеризацию бензиновых фракций, со-
держащих алканы с бо' льшим  числом атомов уг-
лерода и ароматические углеводороды.

Платиносодержащие оксидные системы на ос-
нове вольфрамированного диоксида циркония
(Pt/ /ZrO2) представляют интерес для разви-
тия процесса гидроизомеризации алканового сы-
рья с повышенным содержанием ароматических
углеводородов, а также длинноцепных алканов
[5–8]. Катализаторы Pt/ /ZrO2 относятся к

контактам бифункционального типа. Каталитиче-
ски активной формой является твердый раствор
катионов вольфрама в тетрагональной модифика-
ции диоксида циркония с закрепленными на по-
верхности вольфраматными группами [9–12]. По-
следние при взаимодействии с поверхностными
группами оксидной матрицы образуют бренсте-
довские и льюисовские кислотные центры [9, 10,
13–15]. Отмечается [9, 10] их меньшая кислот-
ность по сравнению с сульфатциркониевыми ка-
тализаторами и большая устойчивость вольфра-
матных групп по сравнению с сульфатными. Ка-
талитические свойства Pt/ /ZrO2 зависят от
температуры формирования оксидной фазы,
концентрации вольфрамат-анионов и способа их
введения [5, 7, 9, 13].

Существенной проблемой гидроизомериза-
ции алканов, является дезактивация катализато-
ров, обусловливающая снижение выхода целевых
продуктов, сокращение межрегенерационных цик-
лов и общего срока службы. В настоящее время вы-
деляют ряд причин, с которыми связана потеря ак-
тивности катализаторов в процессе эксплуатации,
в частности: изменение фазового и электронного
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состояния активного компонента, текстуры, бло-
кировка активных центров катализатора углеродсо-
держащими отложениями. Так, дезактивация пла-
тиносодержащего сульфатированного ZrO2 в реак-
циях изомеризации бутана и легких алканов
может быть вызвана следующими причинами: от-
ложением кокса на поверхности [16, 17], потерей
сульфат-ионов в результате их гидрирования с
образованием сероводорода и восстановления до
SO2 [18, 19], фазовым превращением тетрагональ-
ного диоксида циркония в моноклинный [20],
отравлением водой [21].

Блокирование активных центров углеродсо-
держащими продуктами уплотнения – одна их
основных причин дезактивации катализаторов во
многих процессах. При исследовании реакции
изомеризации бутана [22] и гексана [18, 23] на

/ZrO2-катализаторах было установлено об-
разование на поверхности до 1.5 мас. % углерод-
содержащих продуктов. Состав углеродистых
продуктов представлен полимерными фрагмен-
тами алифатической природы (“поли-СхНy”),
графитоподобными структурами с разной степе-
нью упорядоченности, а также окисленными уг-
леродсодержащими фрагментами с эфирными,
кетонными, спиртовыми и карбоксильными
группами [18, 19, 23]. В процессе изомеризации
бутана на сульфатциркониевых катализаторах,
промотированных катионами алюминия, допол-
нительно к описанным выше углеродсодержа-
щим отложениям установлено образование кар-
бида алюминия [22].

В работе [24], посвященной исследованию уг-
леродистых отложений на платиновой черни, ме-
тодом РФЭС было показано, что в реакциях
трансформации углеродного скелета на поверх-
ности катализатора может содержаться до 51 ат. %
углерода. Состав углеродсодержащих продуктов
уплотнения представлен окисленными углерод-
содержащими фрагментами, а также “цепочеч-
ными углеводородами” с числом атомов углерода
6 и более и их олигомерами, которые могут яв-
ляться предшественниками алифатических поли-
меров или кокса [24, 25]. Также было установлено
образование упорядоченных фрагментов со
структурой, близкой к графиту [24–26].

Авторы работы [27] исследовали платиносо-
держащие вольфрамциркониевые катализаторы в
реакции изомеризации гексана, содержание угле-
родистых отложений на которых достигало
0.5 мас. %. Методом спектроскопии диффузного
отражения было установлено, что структура отло-
жений зависит от температуры формирования
оксидной фазы катализатора. Так, углеродистые
отложения на катализаторах, полученных прока-
ливанием анион-модифицированного гидрок-
сидного предшественника при 500°C, представ-
лены, в основном, алканами, тогда как на катали-
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заторах, сформированных при 700°C, содержат
конденсированные ароматические углеводороды.

Цель настоящей работы – изучение динамики
каталитических свойств Pt/ /ZrO2-катализа-
торов в процессах гидроизомеризации гептана и
смеси гептана с бензолом, а также исследование
возможных причин наблюдаемых изменений на
основе сопоставления физико-химических ха-
рактеристик катализаторов (фазового состава,
текстуры, состояния поверхностного слоя, струк-
туры углеродистых образований) до и после про-
ведения каталитических испытаний.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика приготовления катализаторов вклю-
чала синтез гидроксидного предшественника пу-
тем осаждения из раствора хлористого цирконила
раствором аммиака. Нанесение вольфрамат-анио-
нов в количестве 5.9–21.9 моль. % (в расчете на ок-
сидную форму) осуществляли методом пропитки
аморфного гидроксида циркония водным раство-
ром метавольфрамата аммония (NH4)6H2W12O40 ⋅
⋅ nH2O (Fluka, >85% WO3). После высушивания
катализатор прокаливали в кварцевой ампуле на
воздухе в интервале температур 600–870°C. Введе-
ние платины в катализатор (0.5 мас. %) осуществля-
ли путем пропитки образцов прокаленного воль-
фрамированного ZrO2 водным раствором платино-
хлористоводородной кислоты с последующим
высушиванием при температуре 105–110°C и про-
каливанием при 500°C.

Каталитические свойства детально исследова-
ли для образцов с содержанием вольфрамат-ани-
онов 17.6 моль. % и температурой формирования
оксидной фазы 700°C. Испытания проводили в
реакции изомеризации гептана и смеси гептана с
бензолом (23.5 моль. %) на установке с проточ-
ным реактором при атмосферном давлении водо-
рода (Т = 170–280°C, объемная скорость подачи
углеводородов 1 ч–1 , мольное соотношение Н2 :
: углеводород = 3 : 1 для гептана и 6 : 1 для смеси
гептан-бензол). Катализатор загружали в реактор
в виде фракции с размером частиц 0.2–1.0 мм в
количестве 1.2 г; перед началом процесса его про-
дували аргоном при 350°C в течение 90 мин, затем
температуру понижали до 280°C и продували во-
дородом в течение 60 мин. Продукты изомеризации
анализировали в режиме “on-line” с использовани-
ем газового хроматографа в составе каталитической
установки, снабженного капиллярной колонкой с
разделительной фазой сквалан и пламенно-иониза-
ционным детектором.

После проведения каталитических экспери-
ментов осуществляли продувку катализатора ар-
гоном в течение 60 мин для удаления адсорбиро-
ванных бензола, гептана и продуктов реакций с
последующим охлаждением до комнатной темпе-
ратуры.
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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. Идентифика-
цию фаз проводили по справочными данным
рентгенометрической картотеки ICDD. Количе-
ственное определение фазового состава, размера
кристаллитов и параметров элементарной ячейки
осуществляли методом полнопрофильного ана-
лиза Ритвельда.

Структуру катализатора (удельную поверх-
ность, распределение пор по размерам и средний
размер пор) определяли на установке Micromeri-
tics ASAP 2020 по изотермам низкотемпературной
адсорбции азота. Величину поверхности опреде-
ляли по методу Брунауера–Эммета–Теллера.
Объем пор рассчитывали по изотермам адсорб-
ции сравнительным методом, диаметр пор – по
десорбционной ветви изотермы методом Барре-
та–Джойнера–Халенды.

Содержание углерода в образцах катализатора
определяли методом химического весового ана-
лиза путем сожжения навески катализатора в токе
кислорода и последующего улавливания продук-
тов горения сорбентами.

Состав поверхностного слоя катализаторов
изучали методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС) на спектрометре
SPECS (SPECS GmbH, Германия), укомплекто-
ванном энергоанализатором электронов PHOIBOS
HSA3500 150 MCD9 при возбуждении немонохро-
матизированным излучением MgKα рентгеновской
трубки (1235.6 эВ). Вакуум в аналитической камере
спектрометра был не менее 1 × 10–9 мбар. Обра-
ботку спектров проводили в программе CasaXPS,
разложение выполняли Гауссо–Лоренцевскими
компонентами (50%) после вычитания нелиней-
ного фона по Ширли. Определение относитель-
ного содержания элементов осуществляли по ин-
тегральным интенсивностям РФЭС линий с уче-
том соответствующих коэффициентов атомной
чувствительности.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами было показано, что катализаторы
Pt/ /ZrO2 эффективны для совместной пе-
реработки алкановых и ароматических углеводо-
родов в процессе гидроизомеризации [28, 29].
Показатели каталитической активности зависят
от концентрации вольфрамат-анионов. Макси-
мальная конверсия и выходы изомеров при пре-
вращении гептана и смеси гептана и бензола до-
стигаются на катализаторе с концентрацией воль-
фрамат-анионов 17.6 моль. % при температурах
170–225°C. В настоящей работе особое внимание
уделено изменению каталитических свойств наи-
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более активного катализатора в начальный пери-
од процесса (до 2-х ч).

В процессе испытания Pt/ /ZrO2-катали-
затора в реакции изомеризации гептана наблюда-
ется уменьшение конверсии гептана, наиболее
резкое в начальный период (рис. 1). Через 120 мин
работы катализатора показатели активности из-
меняются незначительно, достигается квазиста-
ционарный режим работы.

При добавлении к гептану бензола в количе-
стве 23.5 моль. % наблюдается уменьшение кон-
версии гептана в принятых условиях испытания
(170°C). Повышение температуры изомеризации
смеси гептана с бензолом до 280°C приводит к
увеличению конверсии гептана, селективности
по продуктам крекинга и уменьшению селектив-
ности по изогептанам (табл. 1). При постоянной
температуре реакции со временем эксперимента,
также как и при изомеризации индивидуального
гептана, селективность по изомерам возрастает,
наиболее резко при повышенных температурах.

При 200 и 225°C наблюдается практически
полное гидрирование бензола независимо от
времени реакции до циклогексана (ЦГ), который
подвергается изомеризации в метилциклопентан
(МЦП) (табл. 2). С увеличением температуры до 250
и 280°C степень гидрирования уменьшается, одно-
временно наблюдается антибатное изменение се-
лективностей по ЦГ и МЦП, при этом повышение
температуры приводит к снижению селективности
по изомеризованному продукту – МЦП.

Таким образом, как при изомеризации гепта-
на, так и смеси гептана с бензолом со временем
происходит снижение активности с одновремен-
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Рис. 1. Конверсия гептана и селективность по изоме-
рам гептана и основным продуктам крекинга (С3 +
С4) в зависимости от времени реакции изомеризации
(температура реакции 170°C).
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ным ростом селективности по изомеризованным
продуктам и уменьшением селективности по
продуктам крекинга. Можно полагать, что со вре-
менем и повышением температуры реакции дез-
активируются наиболее сильные кислотные цен-
тры, активные в деструкции углеродной цепи.
В присутствии бензола наблюдается более резкое
снижение конверсии гептана со временем. С уве-
личением температуры до 250 и 280°C степень
гидрирования бензола уменьшается, что может
быть обусловлено термодинамическим ограни-
чением реакции (равновесная степень гидриро-
вания при 250°C составляет 93.1%). При этих
температурах конверсия бензола уменьшается во
времени тем сильнее, чем выше температура
(табл. 2), что вероятно связано с частичной дезак-
тивацией металлического компонента.

Для понимания наблюдаемой динамики ката-
литических свойств катализаторов Pt/ /ZrO2
во времени исследованы их физико-химические
характеристики до и после испытаний в реакциях
изомеризации.

Исследование фазового состава. На фазовый
состав исходных катализаторов значительное
влияние оказывает концентрация вольфрамат-

2
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анионов и температура формирования оксидной
фазы [9, 10]. Модифицирование гидроксида Zr
вольфрамат-анионами способствует кристалли-
зации метастабильной тетрагональной формы
ZrO2 (t-ZrO2) в процессе термической обработки
анион-модифицированного гидроксида. Полный
переход в t-форму при 700°C достигается при
концентрации вольфрамат-анионов 17.6 моль. %.
При этом на рентгенограммах отсутствуют ре-
флексы фаз WO3 и других соединений вольфрама.
Слабые рефлексы WO3 обнаруживаются лишь
при более высоком содержании вольфрамат-ани-
онов (21.9%). С увеличением температуры прока-
ливания до 800°C и более формируется гетеро-
фазная система, так как t-ZrO2 претерпевает ча-
стичный фазовый переход в моноклинную форму
диоксида циркония (m-ZrO2) (рис. 2).

При исследовании фазового состава
Pt/ /ZrO2 катализаторов, испытанных в ре-
акциях изомеризации гептана и смеси гептана с
бензолом, установлено, что в процессе эксплуа-
тации фазовый состав гомофазных катализаторов
не изменяется (рис. 2). Катализаторы с темпера-
турой формирования оксидной фазы ≥800°C со-
храняют свою гетерофазность. Размер кристалли-

2
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Таблица 1. Конверсия гептана и селективность по продуктам в зависимости от температуры и времени реакции
изомеризации смеси гептана с бензолом

Примечание: по основным продуктам крекинга KС7 – конверсия гептана, мас. %; Si-С7 – селективность по изомерам гептана,
мас. %; SС3 + С4 – селективность по основным продуктам крекинга, мас. %.

Т, °C
τ, мин

200 225 250 280

KС7 Si-С7 SС3 + С4 KС7 Si-С7 SС3 + С4 KС7 Si-С7 SС3 +С4 KС7 Si-С7 SС3 +С4

10 74.2 70.9 7.5 80.0 57.1 21.5 83.7 44.1 34.4 97.0 7.0 80.1
30 60.8 72.7 6.8 64.8 61.8 16.2 73.5 54.9 23.5 76.7 50.0 32.0
50 56.4 72.2 6.5 62.0 62.8 14.6 67.8 60.5 17.7 66.9 64.1 18.1
70 53.4 72.9 6.1 58.5 64.1 13.5 63.9 64.6 13.7 59.2 70.1 11.6
90 53.2 71.8 6.0 55.9 64.4 12.9 60.6 67.1 11.4 52.0 77.2 10.5

120 53.0 71.7 5.9 55.8 64.3 12.8 60.5 67.0 11.4 48.0 77.1 10.4

Таблица 2. Конверсия бензола и селективность по продуктам в зависимости от температуры и времени реакции
изомеризации смеси гептана с бензолом

Примечание: KС6 – конверсия бензола, мас. %; SЦГ – селективность по циклогексану, мас. %; SМЦП – селективность по ме-
тилциклопентану, мас. %.

Т, °C
τ, мин

200 225 250 280

KС6 SЦГ SМЦП KС6 SЦГ SМЦП KС6 SЦГ SМЦП KС6 SЦГ SМЦП

10 99.9 45.8 54.2 99.6 33.6 66.4 93.1 29.0 71.0 53.0 12.2 87.8
30 99.9 52.5 47.5 99.6 40.8 59.2 93.0 32.6 67.4 51.0 25.8 74.2
50 99.9 55.0 45.5 99.5 42.8 57.2 90.6 35.6 64.4 48.0 29.0 71.0
70 99.9 54.5 44.5 99.5 44.1 55.9 90.8 38.3 61.7 44.3 34.0 66.0
90 99.8 57.0 43.0 99.4 45.5 54.5 89.8 39.9 60.1 40.8 39.4 60.6

120 99.8 57.1 42.9 99.3 45.6 54.3 89.7 40.2 60.0 40.0 39.5 60.1
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тов m- и t-ZrO2 в исходных катализаторах состав-
ляет 11-19 нм и практически не изменяется после
испытания.

На основе определения объема элементарной
ячейки в ранее проведенных нами исследованиях
было установлено, что фазовый состав активных
катализаторов представлен твердыми растворами
катионов вольфрама (W6+ и/или W5+) в тетраго-
нальном диоксиде циркония [9, 10]. Для испы-
танных катализаторов не наблюдается ни измене-
ния дифракционной картины, ни появления но-
вых фаз. Таким образом, фазовый состав активных
Pt/ /ZrO2-катализаторов проявляет устойчи-
вость в условиях исследованных реакций.

Исследование текстурных характеристик. Вы-
сушенный гидроксид циркония имеет поверх-
ность 354 м2/г. После прокаливания при 700°C
поверхность уменьшается до 17 м2/г. В присут-
ствии вольфрамат-анионов формируется оксид-
ная фаза с большей величиной удельной поверх-
ности. При концентрации вольфрамат-анионов
12.9–17.6 моль. % величина удельной поверхно-
сти достигает максимальных значений (76–
77 м2/г). Объем пор составляет 0.19–0.20 см3/г.
Диаметр пор 8–9 нм. После испытания катализа-
торов в реакциях изомеризации гептана и смеси
гептана с бензолом в течение 120 мин текстурные
характеристики изменяются незначительно (не бо-
лее 2%).

Исследование состояния поверхностного слоя
методом РФЭС. Данные по качественному и коли-
чественному составу поверхностного слоя образ-
цов до и после испытания получены из анализа
рентгенофотоэлектронных спектров. Основные
линии, присутствующие в спектрах, соответствуют
цирконию, кислороду, вольфраму и углероду.
Атомное содержание компонентов представлено в
табл. 3.

Для сравнения приведено объемное содержа-
ние вольфрама по данным рентгеноспектрально-
го анализа. Показано, что поверхностная концен-
трация вольфрама (атомное отношение W/Zr)

2
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мало отличается от объемной. В катализаторах,
испытанных в реакции изомеризации, уменьша-
ется отношение W6+/W5+, т.е. происходит частич-
ное восстановление поверхностных катионов
вольфрама под действием реакционной среды.

Для катализаторов, испытанных в реакциях
изомеризации, количество углерода на поверхно-
сти увеличивается по сравнению с исходным об-
разцом приблизительно в 2 раза. По данным весо-
вого химического анализа содержание углерода в
исходном катализаторе составляет 0.1 мас. % и
0.4–0.6 мас. % в образцах, испытанных в реакции
изомеризации. Присутствие углерода на поверх-
ности исходного катализатора, вероятно, связано
с наличием углеводородных загрязнений, накап-

Рис. 2. Доля t-ZrO2 для исходных Pt/ /ZrO2-ка-
тализаторов (j), испытанных в реакции изомериза-
ции гептана (n) и смеси гептана с бензолом (s) в за-
висимости от температуры прокаливания вольфра-
мированного гидроксида циркония. (Содержание

 17.6 моль. %).
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Таблица 3. Состав поверхностного слоя образцов Pt/ /ZrO2 (содержание  17.6 моль. %, температура
формирования оксидной фазы 700°C)

Примечание: * данные рентгеноспектрального анализа; ** данные химического весового анализа.

Образец
Содержание элементов, ат. %

W6+/W5+ W/Zr ат. W/Zr*ат. С**, 
мас. %Zr O W C

Исходный 21.4 66.3 3.9 8.3 4.2 0.18 0.22 0.1
Испытанные в гептане, 170°C 19.9 61.6 3.4 15.1 2.1 0.17 0.22 0.4

в смеси гептан-
бензол, 200°C

20.9 59.7 3.8 15.5 1.8 0.18 0.22 0.4

в смеси гептан-
бензол, 250°C

19.9 58.7 3.6 17.8 2.8 0.18 0.20 0.6

2
4WO − 2

4WO −
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ливающихся в процессе хранения катализаторов,
что отмечалось ранее и для сульфатциркониевых
катализаторов [18, 22]. Содержание углерода на
поверхности испытанных катализаторов возрас-
тает с повышением температуры реакции.

При разложении РФЭ-спектра C1s было выде-
лено четыре компоненты, соответствующие раз-
личным состояниям углерода на поверхности ка-
тализатора (рис. 3).

Отнесение спектральных проявлений к опре-
деленному типу структуры углеродистых образо-
ваний сделано нами на основе ряда публикаций,
посвященных изучению углеродистых отложе-
ний, образующихся на аналогичных катализато-
рах (сульфатциркониевых, платиновой черни) в
реакциях изомеризации легких алканов. Для всех
исследуемых образцов в РФЭ-спектрах наиболее
интенсивный пик с энергией связи 285.3 эВ мо-
жет быть отнесен к углероду в sp3-гибридном со-
стоянии, связанному с атомами углерода и водо-
рода, и характеризует алифатические полимеры
типа “поли-СхНy” [18, 22, 24, 25].

Компоненты с большей энергией связи
286.9–289.7 эВ соответствуют углероду, химически
связанному с кислородом [22, 24, 25]. Так, пик с
энергией связи 286.9–287.2 эВ может принадлежать
атомам углерода эфирных и/или спиртовых групп.
Компоненту с энергией связи более 289.2–289.7 эВ
можно отнести к окисленным углеродсодержа-

щим отложениям, содержащим карбоксильные
группы (–СООН) или(и) карбонат-ионам.

В спектре C1s асимметрия и интенсивность в
области низких энергий связи может быть описа-
на максимумом с энергией связи около 284.3 эВ,
площадь которого значительно увеличивается
для катализаторов, испытанных в смеси гептана с
бензолом. Такие энергии связи характерны для
углерода в sp2-гибридном состоянии (ароматиче-
ские молекулы, графитоподобные образования и
т.п.). Учитывая, что классический пиролитиче-
ский трехмерный графит характеризуется боль-
шей величиной энергии связи (284.6 эВ) [24], а
адсорбированные молекулы бензола удаляются с
поверхности после каталитических эксперимен-
тов, а также данные работ [24, 25, 30] по образова-
нию таких структур при изомеризации гексана, мы
полагаем, что эти компоненты принадлежат, по-
видимому, разупорядоченным графитоподобным
отложениям. Относительно детальной структуры
таких образований в работе [24] делается предпо-
ложение, что они могут иметь плоскую структуру
типа графена и являются предшественниками гра-
фита. Возможно, при более длительной эксплуата-
ции катализаторов может происходить их транс-
формация в графит.

Содержание различных типов углеродсодер-
жащих отложений в зависимости от условий ка-
талитических испытаний представлено на рис. 4.

Видно, что катализаторы, испытанные в реак-
ции изомеризации гептана, характеризуются повы-
шением доли продуктов уплотнения типа “поли-
СхНy” по сравнению с исходными. При добавлении
к гептану бензола наблюдается значительное увели-
чение количества графитоподобных отложений.

Таким образом, исследование Pt/ /ZrO2-
катализаторов в гидроизомеризации гептана и
смеси гептана с бензолом показало, что в началь-
ный период, до выхода на квазистационарный ре-
жим, происходят принципиальные изменения
каталитических свойств. Наблюдается уменьше-
ние общей активности и одновременное возраста-
ние селективности по изомеризованным продук-
там. Рост селективности по изомерам сопровожда-
ется снижением селективности по продуктам
крекинга, что свидетельствует о “выключении”
наиболее кислых центров на поверхности катализа-
тора. Повышение температуры реакции и добавле-
ние бензола приводит к более резкому уменьшению
конверсии гептана со временем. Динамика гидри-
рующей активности (конверсии бензола) зависит от
температуры реакции. При 200–225°С происходит
полное гидрирование бензола до циклогексана с
последующим частичным превращением в МЦП
независимо от времени. При более высокой темпе-
ратуре 250–280°C гидрирующая активность снижа-
ется со временем, что свидетельствует о дезактива-
ции платиновых центров. Фазовый состав

2
4WO −

Рис. 3. РФЭ – спектры С(1s) исходного

(1) Pt/ /ZrO2 катализатора и испытанного (2–4)
в реакции изомеризации гептана и смеси гептана с
бензолом: 2 – гептан, 200°C; 3 – смесь гептан-бензол,
200°C; 4 – смесь гептан-бензол, 250°C.
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Pt/ /ZrO2-катализаторов не изменяется в про-
цессе испытания. Активная фаза катализатора –
твердый раствор катионов вольфрама в тетраго-
нальном диоксиде циркония – по данным РФА и
РФЭС, проявляет стабильность в условиях катали-
тических реакций. Текстурные характеристики ка-
тализаторов, включая удельную поверхность, после
испытания в реакции изомеризации изменяются
незначительно. Показано, что в процессе эксплуа-
тации на поверхности катализатора происходит на-
копление углеродсодержащих продуктов уплотне-
ния. Их структура зависит от состава реакционной
среды. По данным РФЭС, для катализаторов, ис-
пытанных в реакции изомеризации гептана, угле-
родистые отложения представлены преимуще-
ственно алифатическими полимерами типа “поли-
СхНy” и небольшим количеством окисленных угле-
родистых отложений, содержащих гидроксильные,
эфирные и карбоксильные группы. При добавле-
нии к гептану бензола обнаружено присутствие в
заметном количестве графитоподобных углероди-
стых отложений. Совокупность данных по динами-
ке каталитических свойств и структуре углеродсо-
держащих отложений позволяет полагать, что при-
чиной антибатного изменения конверсии гептана и
селективности по изомерам является блокирование
(“выключение”) активных центров с высокой кис-
лотностью преимущественно алифатическими по-
лимерами. При добавлении бензола снижение как
кислотной, так и гидрирующей активности, по-

2
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видимому, обусловлено также образованием гра-
фитоподобных отложений.
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Рис. 4. Содержание углеродсодержащих компонент в

исходном Pt/ /ZrO2 катализаторе и испытанном
в реакциях изомеризации гептана и смеси гептана с
бензолом: 1 – графитоподобная компонента; 2 – “по-
ли-СхHy”; 3 – С–О–С– и –С–ОН; 4 – СООН.
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