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Введение
Проблема качественной переработки углеводо-

родного сырья, неразрывно связанная с необходи-

мостью снижения энергетических затрат и вредных 

выбросов в атмосферу на нефтехимических произ-

водствах, делает актуальным вопрос создания се-

лективных каталитических систем, сохраняющих 

свои характеристики в высокотемпературных усло-

виях эксплуатации. Например, на установках дегид-

рирования С4—С5-парафинов до соответствующих 
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олефинов в псевдоожиженном слое эксплуатируется 

микросферический алюмохромовый катализатор, 

подвергающийся кратковременному воздействию 

высоких температур (более 900 °С). 

Для улучшения эксплуатационных показателей 

и термической устойчивости алюмохромовых ката-

лизаторов дегидрирования предлагается введение 

добавок — модификаторов и промоторов, напри-

мер циркония, олова или фосфора. Так, добавле-

ние циркония снижает льюисовскую кислотность 

катализатора, и вследствие этого возрастает его 

селективность [1]. Олово в составе алюмохромово-

го катализатора в количестве 1—3 мас.% уменьшает 

содержание хрома (VI) [2], в результате чего возрас-

тает селективность катализатора в дегидрировании 

пропана. В работе [3] исследовано влияние фосфора 
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на состояние хрома в алюмохромовом катализаторе 

окислительного дегидрирования низших парафи-

нов. Установлено, что введение фосфора уменьшает 

степень агрегации соединений хрома и замедляет 

процесс их агломерации, что способствует равно-

мерному распределению хрома на поверхности но-

сителя и образованию кислородных соединений 

Cr(III) в некристаллической форме. В результате 

этого активность и селективность катализатора в 

реакции окислительного дегидрирования пропана 

увеличивается.

В отечественных и зарубежных патентах ши-

роко описано улучшение свойств алюмохромовых 

катализаторов путем модифицирования соедине-

ниями кремния [4—17]. Отмечается, что введение 

кремния в количестве 0,1—10 % повышает не только 

активность, селективность [4—17], но и термоста-

бильность [4, 5, 16, 17] катализатора. В то же время в 

указанных работах не исследованы структурные ха-

рактеристики и поверхностное распределение крем-

ния в катализаторе, а также его влияние на природу 

активного компонента. 

Целью настоящей работы явилось изучение 

структуры закрепленных окиснокремниевых фраг-

ментов на поверхности алюмохромового катали-

затора в интервале концентраций кремния 0,5—

3,6 мас.%, а также их влияния на поверхностную 

кислотность и природу формирующихся типов хро-

ма и каталитические свойства катализаторов в реак-

ции дегидрирования изобутана. 

Экспериментальная часть

Объектами исследования являлись микросфе-

рические алюмохромовые катализаторы с размером 

гранул от 40 до 200 мкм. Для синтеза катализаторов 

дегидрирования изобутана использовали моно-

фазный бемитный носитель, полученный по тех-

нологии последовательных термической и гидро-

термальной обработок тригидроксида алюминия в 

промышленных условиях [18] в автоклаве в течение 

3 ч при 195 °С. Введение кремния в состав катали-

затора осуществляли методом пропитки носителя 

золем кремниевой кислоты по влагопоглощению. 

Катализатор готовили пропиткой носителя водным 

раствором хромового ангидрида и карбоната калия 

и последующей сушкой в вакууме. Носитель поме-

щали в камеру роторно-вакуумного испарителя и 

дегазировали. Затем дозировали водные растворы 

предшественников активного компонента (хромо-

вого ангидрида) и промотора (карбоната калия) при 

остаточном давлении около 30 мм рт. ст. в количест-

ве, соответствующем влагоемкости носителя. После 

пропитки катализатор сушили в вакууме при оста-

точном давлении 10—30 мм рт. ст., а затем проводи-

ли его термоактивацию. Содержание хрома в ката-

лизаторе — 6,2 мас.%, калия — 0,7 мас.%. 

Термическую обработку катализатора проводили 

в муфельной печи, нагревая со скоростью 4 °С/мин 

в атмосфере воздуха до 1100 °С и затем выдерживая 

при заданной температуре в течение 1 ч. 

Содержание кремния в катализаторе определяли 

методом рентгенофлуоресцентной спектроскопии 

на приборе Clever C31 («ЭЛЕРАН», Россия). Калиб-

ровочные кривые сделаны по стандартным образ-

цам, представляющим собой смеси оксидов алюми-

ния, хрома, кремния и калия. 

Для измерения удельной площади поверхнос-

ти (Sуд) и объема пор (Vп) по адсорбции-десорбции 

азота использовали универсальный анализатор 

Autosorb iQ MP (Quantachrome, США). Sуд рассчи-

тывали исходя из площади поверхности молеку-

лы азота 0,162 нм2, плотности азота в нормальном 

жидком состоянии 0,808 г/см3. Точность измерения 

Sуд составила ±3 %. Изотермы адсорбции получены 

при –196 °С после дегазации образца при 500 °С до 

остаточного давления 0,013 Па. Расчеты поромет-

рического объема и распределения объемов пор по 

диаметрам проводили по десорбционной ветви изо-

термы, пользуясь стандартной процедурой Барре-

та — Джойнера — Хайленда. Точность измерения со-

ставила ±13 %. 

Содержание Cr(VI) определяли следующим об-

разом: к навеске катализатора (0,4—0,6 г) приливали 

раствор серной кислоты, пирофосфата натрия, пе-

ремешивали. Затем приливали раствор иодида ка-

лия, перемешивали и выдерживали в темноте 5 мин. 

Выделившийся свободный йод титровали раство-

ром тиосульфата в присутствии крахмала до обесц-

вечивания раствора. 

Кривые интенсивности рассеяния рентгеновс-

ких лучей получены на модернизированном авто-

матическом рентгеновском дифрактометре на базе 

серийного «ДРОН-2» с независимым вращением об-

разца и счетчика с использованием длинноволно-

вого излучения CuKα с графитовым монохромато-

ром. Диапазон углов 2θ составлял от 5 до 95°. Режим 

записи дифрактограмм — 30 кВ, 15 мА. В качестве 

эталона для определения размеров кристаллитов 

использовали отожженную медную фольгу. Иден-
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тификацию проводили в соответствии с наличием 

в спектре дифракционных линий кристаллических 

фаз γ-Al2O3 (ICSD № 66559), θ-Al2O3 (ICSD № 82504), 

δ-Al2O3 (ICSD № 82604), α-Al2O3 (ICSD № 31545). 

Образцы катализатора были исследованы ме-

тодом твердотельного ЯМР 29Si при вращении об-

разцов под магическим углом с частотой 5 кГц. 
29Si ЯМР-спектры катализаторов регистрировали 

на спектрометре Avance 400 (Bruker, Германия) при 

рабочей частоте 79,5 МГц со спектральным разре-

шением 48,83 Гц.

Поверхностная кислотность алюмохромовых 

катализаторов была определена методом термопро-

граммированной десорбции аммиака (ТПД-NH3) 

на приборе проточного типа с детектором по тепло-

проводности ChemBet Pulsar (Quantachrome, США). 

Стадию адсорбции проводили в потоке аммиака в 

течение 30 мин при температуре 100 °С. После ад-

сорбции выполняли отдувку физически сорбиро-

ванного аммиака гелием при 100 °С в течение 30 мин. 

Затем проводили охлаждение образца до комнатной 

температуры в потоке гелия. Термопрограммиро-

ванную десорбцию проводили от комнатной тем-

пературы до 700 °С со скоростью 10 К/мин. Расчеты 

данных ТПД аммиака по распределению кислотных 

центров были выполнены по методике, приведен-

ной в [19].

Спектры комбинационного рассеяния получены 

на дисперсионном микроспектрофотометре комби-

национного рассеяния Nicolet Almega XR (Thermo 

Fisher Scientific, США). Образцы для исследования 

располагали на предметном столике микроско-

па Olympus BX-51 под объективом с увеличением 

50 крат. Для возбуждения использован лазер с дли-

ной волны 532 нм (2-я гармоника Nd-YAG). Диаметр 

фокусированного лазерного пятна на образце при-

близительно равен 1 мкм. Мощность лазера на об-

разце не превышала 10 мВт. Спектры фиксировали в 

диапазоне сдвигов 100—1100 см–1 со спектральным 

разрешением 2 см–1. Каждый спектр получали усред-

нением 10 экспозиций по 10 с каждая. 

УФ-вид-спектры диффузного отражения получе-

ны на сканирующем двулучевом спектрофотометре 

V-650 (Jasco, Япония), соединенном с интегриру-

ющей сферой ISV-722 (Jasco, Япония) диаметром 

60 мм, покрытой изнутри BaSO4. В качестве стан-

дарта использовали пластину из BaSO4. Для съемки 

спектров образцы катализатора и оксида хрома (III) 

размером 40—100 мкм помещали в держатель с квар-

цевым окном. Спектры фиксировали в диапазоне 

200—800 нм (12 500—50 000 см–1) со спектральным 

разрешением 2 нм. Данные по диффузному отраже-

нию образцов катализатора и оксида хрома (III) в 

УФ-вид-области представлены в виде зависимости 

функции Кубелки — Мунка от волнового числа. 

Содержание углерода в катализаторах определя-

ли на приборе HORIBA EMIA-510 (Япония) с детек-

тором по теплопроводности по методике ASTM D 

3663-99 путем сжигания пробы катализатора массой 

около 1 г в токе кислорода при температуре 1450 °С в 

течение 60 с. 

Катализаторы испытывали в реакции дегид-

рирования изобутана на лабораторной автомати-

зированной каталитической установке в реакторе 

проточного типа со стационарным слоем катализа-

тора. Параметры работы каталитической установки 

(температура испарителя и реактора, скорость по-

дачи газов, давление в реакторе) устанавливались 

и контролировались с помощью программы управ-

ления стендом с компьютера. В реактор загружали 

2 см3 катализатора с размером частиц 40—200 мкм. 

В качестве сырья процесса дегидрирования ис-

пользовали газообразную смесь 30 об.% промыш-

ленной изобутановой фракции в аргоне. Объемная 

скорость подачи газовой смеси составляла 1800 ч–1. 

Расход изобутановой фракции, аргона и воздуха 

устанавливался с помощью электронных регулято-

ров расхода газов, управляемых с компьютера. Состав 

промышленной изобутановой фракции, об.%: изобу-

тан — 99,1, н-бутан — 0,6, бутилены — 0,2, про-

пан — 0,1. 

Температуру в слое катализатора контролиро-

вали с помощью хромель-алюмелевой термопары, 

поддерживая заданное значение терморегулятором 

РПН-4 (ИТМ, Россия), также управляемым с по-

мощью компьютера. Точность поддержания темпе-

ратуры ±1 °С. Перед проведением реакции дегид-

рирования катализатор активировали при 650 °С в 

потоке воздуха при объемной скорости 1800 ч–1 в 

течение 30 мин. Длительность процесса дегидри-

рования составляла 130 мин. Температура процесса 

дегидрирования 570 °С. Для каждого образца ката-

лизатора выполняли по три цикла процесса дегид-

рирования с продувкой аргоном в течение 5 мин и 

последующей регенерацией при 650 °С воздухом с 

расходом 1800 ч–1 в течение 130 мин между каждым 

циклом дегидрирования. За результаты анализов 

каталитической активности принимали данные 

третьего цикла дегидрирования. После третьего 

цикла дегидрирования катализатор не подверга-
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ли регенерации, реактор охлаждали до комнатной 

температуры при подаче аргона. В выгруженном из 

реактора катализаторе определяли содержание уг-

лерода.

Углеводородный состав изобутановой фракции и 

контактного газа контролировали методом газовой 

хроматографии на приборе ГХ-1000 («Хромос», Рос-

сия) с пламенно-ионизационным детектором и ка-

пиллярной колонкой VP-Alumina/KCl (VICI Valco, 

США). Идентификацию компонентов проводили 

путем калибровки хроматографа по эталонным 

веществам. Относительная ошибка определения 

концентраций компонентов составляла не более 

10 %. Содержание H2, CH4 определяли на хромато-

графе «ГХ-1000» («Хромос», Россия) с детектором по 

теплопроводности, используя колонку с NaX. Отно-

сительная ошибка определения концентраций ком-

понентов составляла не более 10 %. Данные хрома-

тографического анализа выводились на компьютер, 

где происходил автоматический расчет состава га-

зовой смеси. По результатам хроматографического 

анализа рассчитывали: 

1) конверсию изобутана по формуле

  (1)

где  — концентрация изобутана в сырье, об.%;  

— концентрация изобутана в контактном га-

зе, об.%; V сырье — объемная скорость изобутанового 

сырья, см3/мин; V конт.газ — объемная скорость кон-

тактного газа, см3/мин. 

2) селективность по изобутилену по формуле

  (2)

где  — концентрация изобутилена в контакт-

ном газе, об.%.

Обсуждение результатов
Анализ химического состава 
и пористой структуры

Согласно [20] на поверхности окисленной формы 

алюмохромового катализатора присутствуют ионы 

Cr(III) и Cr(VI). Cr(VI) входит в состав остаточно-

го оксида хрома (VI), а также хроматов алюминия 

и калия [20]. Данные по содержанию Cr(VI) в ката-

лизаторах представлены на рис. 1. С увеличением 

концентрации кремния в катализаторе отмечается 

уменьшение содержания Cr(VI). 

На дифрактограммах исходного и содержащего 

0,5—3,6 мас.% кремния катализаторов (не приведе-

ны в статье) идентифицируются только сигналы, 

характерные для γ-Al2O3. Дифракционные пики, 

характерные для окиснокремниевых, цеолитных 

структур и кристаллического α-Cr2O3, отсутствуют. 

Введение кремния в состав катализатора в коли-

честве 0,5—3,6 мас.% практически не влияет на ха-

рактеристики пористой системы: удельная площадь 

поверхности содержащих кремний катализаторов 

варьируется в диапазоне 64—72 м2/г, порометричес-

кий объем катализаторов не изменяется и составля-

ет 0,22 см3/г. 

Ввиду отсутствия трансформаций кристалли-

ческой и пористой структуры катализатора мож-

но сделать вывод, что кремний в количестве 0,5—

3,6 мас.% распределен преимущественно на поверх-

ности катализатора.

Исследование катализаторов 
методом 29Si ЯМР

С целью определения природы окиснокремни-

евых структур в составе алюмохромового катали-

затора выполнен анализ методом 29Si ЯМР-спект-

роскопии содержащих кремний образцов. Спектры 

алюмохромовых катализаторов представлены на 

рис. 2. Для катализатора с 0,5 мас.% на 29Si ЯМР-

спектрах наблюдалась высокая интенсивность шу-

мов, сигналы кремния было сложно идентифици-

ровать, поэтому ЯМР-спектр данного образца не 

приведен в статье. Образец, содержащий 1,2 мас.% 

кремния, характеризуется наличием на 29Si ЯМР-

спектрах группы сигналов малой интенсивности с 

химическими сдвигами в области –110 ...–125 м. д. 

Согласно литературным данным эти сигналы со-

Рис. 1. Зависимость концентрации Cr(VI) в катализаторах 
от содержания кремния
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ответствуют окиснокремниевым структурным эле-

ментам Q4 [21—25]. Значение надстрочного индекса 

(в данном случае «4») обозначает количество групп 

(–OSi), окружающих центральный атом кремния 

[26]. Таким образом, сигналы на ЯМР-спектрах со 

сдвигами в области –110 ...–125 м. д. соответствуют 

элементам Si(OSi)4. 

С возрастанием концентрации кремния в ката-

лизаторе до 2,2—3,6 мас.% на ЯМР-спектре наблю-

дается смещение максимумов резонансных сигна-

лов в область –100 ...–110 м. д., а также увеличение 

их интенсивности. Сигналы при –107...–110 и –99...
–101 м. д. на ЯМР-спектрах образцов с 2,2—3,6 мас.% 

кремния соответствуют структурам Si(OSi)4 (Q4) и 

Si(OSi)3(O–) (Q3) соответственно [21—25]. Смещение 

резонансных сигналов на ЯМР-спектрах в область 

слабых полей указывает на увеличение степени ко-

ординации кремния с алюмооксидным носителем 

[23] и свободными гидроксильными группами [24] в 

результате формирования на поверхности катализа-

тора участков, покрытых аморфными окиснокрем-

ниевыми структурами, а также увеличения занима-

емой ими поверхности катализатора.

Температурно-программированная 
десорбция аммиака

Распределение окиснокремниевых структур на 

поверхности алюмохромового катализатора обу-

словливает изменение таких его характеристик, как 

кислотные свойства поверхности и состояние ак-

тивного компонента.

С целью изучения влияния кремния на поверх-

ностную кислотность катализаторов проведены эк-

сперименты по температурно-программированной 

десорбции аммиака. Данные анализа кислотных 

свойств алюмохромовых катализаторов представле-

ны на рис. 3 и в табл. 1. 

Суммарная концентрация кислотных центров 

исходного алюмохромового катализатора состави-

ла 72,4 мкмоль/г. На кривой спектра ТПД аммиака 

данного образца содержится интенсивный мак-

симум в низкотемпературной области (≈190 °С), 

а также широкое плечо в области 300—500 °С (см. 

рис. 3). Наиболее сильные кислотные центры ката-

лизатора имеют энергию десорбции аммиака 170—

Рис. 2. Спектры ЯМР 29Si алюмооксидных носителей 
с различным содержанием кремния, мас.%: 
1 – 1,2; 2 – 2,2; 3 – 3,6

Таблица 1
Данные ТПД аммиака для алюмохромовых 
катализаторов

Содер-
жание 

кремния, 
мас.%

Содержание кислотных центров, мкмоль/г (%)

Всего

В том числе

слабых
(Ed < 100)

средних
(100 < Ed < 150)

сильных
(Ed > 150)

0 72,4
9,3

(12,9)
53,4

(73,8)
9,6

(13,3)

0,5 78,7
9,0

(11,5)
64,3

(81,6)
5,4

(6,9)

1,2 93,7
12,9

(13,7)
78,0

(83,2)
2,8

(3,0)

2,2 102,8
15,7

(15,3)
85,4

(83,2)
1,6

(1,6)

3,6 109,6
13,8

(12,6)
95,6

(87,2)
0,2

(0,2)

Рис. 3. Спектры ТПД аммиака для образцов алюмохромо-
вых катализаторов с различным содержанием кремния, 
мас.%: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1,2; 4 – 2,2; 5 – 3,6
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180 кДж/моль. В результате введения в состав ка-

тализатора 0,5—3,6 мас.% кремния поверхностная 

кислотность возрастает до 78,7—109,6 мкмоль/г (см. 

табл. 1). При этом изменяется характер распреде-

ления кислотных центров по силе. С возрастанием 

концентрации кремния от 0 до 3,6 мас.% на кривых 

ТПД-спектров увеличивается интенсивность низ-

котемпературной составляющей в результате обра-

зования бренстедовских и льюисовских кислотных 

центров средней силы [27, 28]. Новые бренстедов-

ские кислотные центры представляют собой гид-

роксильные группы, связанные с атомами кремния 

[27]. Также при введении кремния на ТПД-спектрах 

интенсивность максимума в высокотемпературной 

области снижается до нуля, что свидетельствует 

об исчезновении сильных кислотных центров (см. 

рис. 3). Аналогичный эффект, но при введении 

кремния в алюмооксидный носитель, наблюдали в 

работах [27, 28]. Мы предполагаем, что в результате 

введения кремния уменьшается количество тетра-

эдрических вакансий, занимаемых атомами алю-

миния. Как известно, тетраэдрически координиро-

ванный ион Al(III) является сильным льюисовским 

кислотным центром [29]. 

УФ-вид-спектроскопия

Формирование поверхностных окиснокремни-

евых фрагментов приводит к трансформациям ак-

тивного компонента катализатора, которые были 

исследованы методами электронной и молекуляр-

ной спектроскопии. 

УФ-вид-спектры алюмохромовых катализаторов 

содержат полосы поглощения при ≈16 900, ≈21 750 

и ≈27 300 см–1, а также плечо в области ≈31 000...

45 000 см–1 (рис. 4). Полосы при ≈16 900 и ≈21 750 см–1 

соответствуют d-d-переходам электрона в ионе 

Cr(III)oct на поверхности катализатора [20, 30, 

31]. Сигнал при ≈27 300 см–1 и плечо в области 

≈31 000...45 000 см–1 обусловлены переносом заряда 
1А1g → 1T2g в моно- и полихроматах [20, 30, 31]. 

С увеличением содержания кремния от 0 до 

3,6 мас.% полоса при ≈27 300 см–1 смещается в корот-

коволновую область, увеличивается интенсивность 

сигнала при ≈21 750 см–1 (см. рис. 4). Это может сви-

детельствовать об уменьшении симметрии поверх-

ностных хроматов, происходящей вследствие повы-

шения степени олигомеризации соединений Cr(VI) 

в результате формирования полихроматов [20, 32]. 

В свою очередь монотонное увеличение интен-

сивности сигнала при ≈16 900 см–1 с возрастанием 

концентрации кремния характеризует увеличение 

поверхностной концентрации Cr(III)oct [33]. Умень-

шение интенсивности сигнала при ≈27 300 см–1, ха-

рактерного для моно- и полихроматов [20], свиде-

тельствует о снижении содержания Cr(VI). 

Спектроскопия комбинационного рассеяния

Спектры комбинационного рассеяния алю-

мохромовых катализаторов приведены на рис. 5. 

КР-спектр исходного алюмохромового катализа-

тора показывает присутствие на поверхности гид-

ратированных дихроматов (КР-сигналы при 906 и 

945 см–1 [34]), а также Cr(III)oct, о чем свидетельс-

твует слабый сигнал при 564 см–1 [31, 34] (см. рис. 5, 

спектр 1). Введение 0,5—1,2 мас.% кремния сопро-

вождается возрастанием интенсивности сигнала 

при ≈550 см–1, уменьшением интенсивности сиг-

нала при 905 и 948 см—1 и появлением характерных 

для дегидратированных полихроматов сигналов 

в области 611, 850—900 и 1000 см–1 [34] (см. рис. 5, 

спектры 2, 3). С ростом концентрации кремния до 

2,2—3,6 мас.% увеличивается интенсивность сиг-

налов Cr(III)oct при 350 и 550 см–1 [35], уменьшают-

ся сигналы моно- и полихроматов в области 800—

1000 см–1 [31] (см. рис. 5, спектры 4, 5).

Таким образом, рост интенсивности сигналов 

электронных переходов в Cr(III)oct на УФ-вид-спек-

трах катализатора (см. рис. 4), а также колебаний 

связи Cr(III)oct — O на КР-спектрах (см. рис. 5) с 

увеличением содержания кремния в катализато-

Рис. 4. УФ-вид-спектры диффузного отражения алю-
мохромовых катализаторов с различным содержанием 
кремния, мас.%: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1,2; 4 – 2,2; 5 – 3,6
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ре свидетельствует о возрастании поверхностной 

концентрации соединений Cr(III), вероятно, в ви-

де кластеров оксида хрома (III) [31]. Также соглас-

но данным УФ-вид- и КР-спектроскопии введение 

кремния в состав катализатора обусловливает пре-

имущественное формирование поверхностных по-

лихроматов, трансформирующихся в восстанови-

тельной среде реакции в кислородные соединения 

хрома (III). 

Каталитические испытания

Результаты исследования каталитических 

свойств приведены в табл. 2. Исходный катализа-

тор в условиях реакции дегидрирования при 570 °С 

в первые 30—80 мин характеризуется конверсией 

изобутана, равной 48,5—48,9 %. С увеличением дли-

тельности до 130 мин активность катализатора как в 

реакции дегидрирования изобутана, так и крекинга 

углеводородов, уменьшается, что обусловлено бло-

кировкой поверхности углеродными отложениями.

В результате введения в катализатор 0,5—

3,6 мас.% кремния улучшаются его каталитические 

свойства — увеличиваются конверсия изобутана и 

селективность по изобутилену. Возрастание дегид-

рирующей способности может объясняться модифи-

цированием поверхности катализатора вследствие 

формирования окиснокремниевых структур. Как 

известно из литературы, гидратированная поверх-

ность оксида алюминия имеет потенциал нулевого 

Таблица 2
Результаты испытаний катализаторов в реакции дегидрирования изобутана (tр = 570 °С)

С(Si), мас.% τ, мин
Состав контактного газа, об.%

X, % Si–C4H8
,% С, мас.%

H2 C1–C3 C4H10 C4H8 C5+

0

30 31,6 3,2 34,4 30,8 0 48,5 95,3

0,4880 31,9 3,0 34,0 31,1 0 48,9 95,5

130 29,9 2,8 37,8 29,3 0 44,9 95,5

0,5

30 32,7 2,9 32,6 31,8 0 50,6 95,9

0,4280 33,2 2,5 32,0 32,2 0,1 51,2 96,4

130 30,3 2,4 37,7 29,6 0 45,0 96,3

1,2

30 33,4 2,5 31,7 32,4 0 51,6 96,3

0,3280 34,9 2,2 29,1 33,8 0 54,6 97,0

130 32,4 2,2 33,8 31,6 0 49,2 96,7

2,2

30 34,9 2,2 29,1 33,7 0 54,5 96,9

0,3080 35,2 1,9 28,8 34,0 0,1 54,9 97,2

130 33,5 1,7 32,3 32,5 0 50,9 97,5

3,6

30 35,0 2,1 29,0 33,8 0,1 54,6 96,8

0,2780 33,7 1,8 31,8 32,7 0 51,4 97,1

130 31,7 1,6 35,7 30,9 0 47,1 97,2

Рис. 5. КР-спектры алюмохромового катализатора 
с различным содержанием кремния, мас.%: 
1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1,2; 4 – 2,2; 5 – 3,6
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заряда рН = 8,5...9 [36], в то время как гидратирован-

ная поверхность оксида кремния является намного 

более кислой [37]. Поэтому на последней реакция 

2CrO4
2– + 2H+ ↔ Cr2O7

2– + H2O смещена в сторону 

образования ди- и полихроматов. Следовательно, 

при формировании окиснокремниевых фрагментов 

увеличивается степень полимеризации поверхнос-

тных хроматов, уменьшается количество ионов хро-

ма, связанных с поверхностью носителя посредством 

связей Al—О—Cr и Si—O—Cr. В результате термо-

активации катализатора на поверхности носителя 

стабилизируется меньшее количество соединений 

Cr(VI) (см. рис. 1), формируется больше кислород-

ных соединений Cr(III) (подтверждено УФ-вид- и 

КР-спектроскопией, см. рис. 4, 5). Многие авторы 

[20, 38—47] связывают активность алюмохромового 

катализатора в дегидрировании парафинов с ионами 

Cr(III), возможно, в виде дисперсного оксида хрома 

(III) [20], называемого также кластерами оксида хро-

ма (III) [31, 43]. Например, в работе [38] наблюдали 

пропорциональную зависимость между концентра-

цией фиксируемых методом in situ УФ-вид-спектрос-

копии ионов Cr(III) и активностью в дегидрировании 

изобутана. Вероятно, поэтому в результате увеличе-

ния концентрации ионов Cr(III) в катализаторе при 

введении 0,5—3,6 мас.% кремния дегидрирующая 

способность катализатора увеличивается.

Трансформация поверхности катализатора при 

формировании окиснокремниевых структур обу-

словливает изменения его кислотных свойств: с 

увеличением содержания кремния от 0 до 3,6 мас.% 

происходит постепенное исчезновение наиболее 

сильных кислотных центров и уменьшение концен-

трации кислотных центров, характеризующихся 

энергией десорбции аммиака более 150 кДж/моль 

(см. рис. 3 и табл. 1). Вероятно, это обусловлено 

уменьшением в катализаторе количества тетраэд-

рически-координированных атомов алюминия, яв-

ляющихся сильными льюисовскими кислотными 

центрами. Как известно, сильные кислотные цент-

ры катализаторов на основе оксида алюминия учас-

твуют в побочных реакциях крекинга углеводородов 

[27]. Таким образом, в результате введения кремния 

и увеличения его содержания наблюдается сниже-

ние скорости крекинга углеводородов и возрастание 

селективности по изобутилену при дегидрировании 

изобутана на кремнийсодержащих катализаторах 

(см. табл. 2).

Вероятно, увеличение концентрации кислотных 

центров средней силы (см. рис. 3 и табл. 1) также ока-

зывает положительный эффект на дегидрирующую 

способность катализаторов. Первой стадией про-

цесса дегидрирования согласно гетеролитическому 

механизму является адсорбция молекулы парафина 

на координационно-ненасыщенном ионе Cr(III) в 

результате донорно-акцепторного взаимодействия, 

когда неподеленная электронная пара углеводорода 

занимает свободную орбиталь иона Cr(III) [48]. Та-

ким образом, в данном случае ион Cr(III) выступает 

в качестве льюисовского кислотного центра, и чем 

выше адсорбционная способность катализатора к 

молекуле парафина, тем выше его активность в реак-

ции дегидрирования. В работах [27, 49] именно кис-

лотным центрам средней силы приписывается роль 

в адсорбции молекулы насыщенного углеводорода. 

На основе вышеизложенного можно заключить, 

что увеличение концентрации кислотных центров 

средней силы может обусловливать возрастание де-

гидрирующей активности катализатора.

Образец с 0,5 мас.% кремния показывает близ-

кую к исходному катализатору устойчивость дегид-

рирующей способности во времени. Так, конверсия 

изобутана в его присутствии снижается с 51 до 45 % 

с увеличением длительности процесса от 80 до 

130 мин. Такое поведение катализатора во времени 

указывает на близкую степень распределения ак-

тивных центров дегидрирования на поверхности 

исходного и содержащего 0,5 мас.% катализатора. 

Дегидрирующие свойства образцов с 1,2—2,2 мас.% 

более устойчивы во времени. Это может объяснять-

ся меньшей степенью блокировки активных центров 

углеродными отложениями в результате формиро-

вания поверхностных окиснокремниевых структур 

и соответствующего уменьшения концентрации 

сильных кислотных центров, активных в реакциях 

уплотнения углеводородов [50]. 

Образец катализатора, содержащий 3,6 мас.% 

кремния, имеет наибольшую степень покрытия 

поверхности окиснокремниевыми элементами, что 

подтверждается интенсивностью сигналов, соот-

ветствующих окиснокремниевым элементам Q3 и 

Q4, на ЯМР-спектре (см. рис. 2, спектр 3). В связи с 

этим отмечается наибольшая поверхностная кон-

центрация ионов Cr(III), предположительно в виде 

кластеров оксида хрома (III) [31, 43], в данном ката-

лизаторе (см. рис. 4, 5, спектр 5), которая, вероятно, 

и является причиной высокой активности катали-

затора в первые минуты процесса дегидрирования. 

Однако с увеличением времени дегидрирования 

наблюдается уменьшение конверсии изобутана 
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(см. табл. 2). Отсутствие индукционного периода в 

катализаторе с 3,6 мас.% кремния объясняется ми-

нимальным содержанием Cr(VI) в рассматриваемом 

ряду образцов. Вероятно, для данного катализатора с 

увеличением длительности процесса эффект блоки-

ровки активных центров дегидрирования высокомо-

лекулярными углеродными отложениями оказывает 

большее влияние на дегидрирующую активность по 

сравнению с эффектом восстановления соединений 

Cr(VI) в активную фазу ионов хрома (III).

Выход С1—С3-углеводородов на катализаторе, со-

держащем 3,6 мас.% кремния, является наименьшим 

в рассматриваемом ряду. Это объясняется исчезно-

вением самых сильных кислотных центров и ми-

нимальной в рассматриваемом ряду концентрацией 

кислотных центров с энергией десорбции аммиака 

более 150 кДж/моль (см. рис. 3, табл. 1), что обуслов-

лено наибольшей степенью покрытия поверхности 

окиснокремниевыми структурами и соответству-

ющим уменьшением поверхностной концентрации 

льюисовских кислотных центров оксида алюминия. 

Заключение

Исследовано влияние поверхностных окисно-

кремниевых структур, формирующихся при введе-

нии 0,5— 3,6 мас.% кремния, на свойства алюмохро-

мового катализатора дегидрирования изобутана, 

такие как кислотные свойства его поверхности и 

состояние активного компонента.

При введении 0,5—3,6 мас.% кремния в катализа-

торе уменьшается содержание Cr(VI), его кристал-

лическая и пористая структура при этом практичес-

ки не изменяются, удельная площадь поверхности 

и объем пор сходны для исходного и содержащих 

кремний катализаторов. 

В катализаторе с 0,5—1,2 мас.% кремния он 

распределяется по поверхности в виде структур-

ных элементов Si(OSi)4. С увеличением содержа-

ния кремния до 2,2—3,6 мас.% согласно данным 
29Si ЯМР-спектроскопии возрастает степень коор-

динации окиснокремниевых частиц с поверхностью 

оксида алюминия и свободными гидроксильными 

группами в результате увеличения степени распре-

деления данных частиц и их аморфизации. 

Закрепление кислородных соединений кремния 

обусловливает трансформацию состояния актив-

ного компонента, а именно: увеличение поверхнос-

тной концентрации ионов Cr(III). Одновременно с 

этим увеличивается поверхностная кислотность за 

счет формирования льюисовских и бренстедовских 

кислотных центров средней силы. Также наблюда-

ется исчезновение сильных кислотных центров в ре-

зультате уменьшения количества атомов алюминия 

в тетраэдрических вакансиях, являющихся сильны-

ми льюисовсикми кислотными центрами. 

Трансформация поверхности алюмохромового 

катализатора при введении кремния приводит к из-

менениям каталитических свойств. Дегидрирующая 

активность катализаторов возрастает, вероятно, 

вследствие увеличения поверхностного содержания 

соединений Cr(III), предположительно в виде клас-

теров оксида хрома (III) [31, 43]. При этом уменьша-

ется концентрация сильных кислотных центров, и 

соответственно снижается выход продуктов кре-

кинга углеводородов. 

Работа выполнена при поддержке Министерства 

образования и науки Российской Федерации.
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Введение
Известно [1], что природные алюмосиликаты, к 

которым относятся глины, являются эффективны-

ми катализаторами в ряде процессов химической 

технологии. Однако, проявляя при этом высокую 

селективность по целевым продуктам, они, как пра-

вило, обладают низкой каталитической активнос-

тью [1, 2]. 

Наиболее распространенным способом моди-

фикации глин, позволяющим изменять их кис-

лотность, состав, структуру и как следствие ката-

литические свойства, является катионный обмен, 

проводимый в растворах минеральных кислот [1—9] 

(с образованием H-формы алюмосиликата) либо со-

лей металлов [1—3, 10—13]. Отмечается [9, 11, 14], что 
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условия обработки оказывают значительное влия-

ние на каталитическую активность глин.

Так, обработка вермикулита (Казахстан) серной 

кислотой приводит к обмену катионов Na+, Ca2+, 

Mg2+ на ионы H+, увеличению его удельной пло-

щади поверхности, радиуса и объема пор [7]. При 

изомеризации α-пинена на каолиновых глинах (Ар-

гентина), обработанных 6,0 н раствором серной кис-

лоты, его конверсия увеличивается от 3 до 95 %, а 

селективность по камфену и дипентену возрастает 

с 57 до 62 % и с 7 до 22 % соответственно [8]. Низ-

кая конверсия α-пинена (4—12 %) наблюдается на 

Li+-, Ca2+-, Mg2+-обменных формах монтморилло-

нита (Индия) [13].

Кислотно-активированные глины выпускаются 

фирмами Filtrol-Harshaw (США) [10], Süd Chemie AG 

(Германия) [15] и др. [3]. Однако такие материалы, как 

правило, не обладают оптимальными каталитичес-

кими свойствами [14]. Путем варьирования условий 

обработки глины имеется возможность «тонкой под-

стройки» катализатора под конкретную реакцию [16].

Основными продуктами каталитической изоме-

ризации α-пинена являются камфен и дипентен, 

Puurunen R.L., Airaksinen S.M.K., Krause A.O.I. // 

Journal of Catalysis. 2003. Vol. 213. P. 281. 

Петров И.Я., Трясунов Б.Г. // Журнал неорганической 

химии. 1996. Т. 35. № 5. С. 1347.
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