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Abstract. The effect of the addition of La3+ cations on the structural properties of Pt/WOх/ZrO2 
catalysts and the characteristics of catalytic activity in the process of hydroisomerization of n-heptane 
and benzene mixture was studied. The phase composition of the catalysts is represented by a solid 
solution of lanthanum cations in nanocrystalline zirconia of tetragonal modification with localization 
of lanthanum in the surface layers predominantly. The positive effect of La3+ additives on the selectivity 
and yield of isomerized products was shown.
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Аннотация. Изучено влияние добавок катионов La3+ на структурные свойства катализаторов 
Pt/WOх/ZrO2 и характеристики каталитической активности в процессе гидроизомеризации 
смеси н-гептана с бензолом. Фазовый состав катализаторов представлен твердым раствором 
катионов лантана в нанокристаллическом диоксиде циркония тетрагональной модификации с 
преимущественной локализацией лантана в приповерхностных слоях. Показано положительное 
влияние добавок La3+ на селективность и выход изомеризованных продуктов реакции 
гидроизомеризации.
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Введение

В современном мире эксплуатируется свыше миллиарда автомобилей, которые потребля-
ют более половины всего мирового объема жидких углеводородов [1]. Однако автотранспорт 
не только эффективное средство передвижения, но и крупный источник вредных выбросов в 
атмосферу, среди которых наиболее опасны продукты сгорания бензола [2, 3]. 

Основным источником ароматических углеводородов, в том числе и бензола, при произ-
водстве моторных топлив является продукт каталитического риформинга прямогонных не-
фтяных фракций.

В связи с этим большое внимание исследователей направлено на разработку и усовершен-
ствование способов удаления бензола из риформинг-бензина. Гидроизомеризация бензолсодер-
жащих бензиновых фракций на бифункциональных катализаторах признана одним из наиболее 
перспективных и изучаемых процессов снижения содержания бензола в моторных топливах. 

Эффективными катализаторами для развития данного процесса служат системы на основе 
вольфрамированного диоксида циркония, которые проявляют высокую активность как в изо-
меризации индивидуальных алканов, так и в гидроизомеризации смеси алкановых и аромати-
ческих углеводородов [4-9].
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Большое влияние в улучшении показателей активности каталитических систем на основе 
диоксида циркония оказывает модифицирование катионами металлов Ме3+, так как их добавки 
стабилизируют неравновесные формы ZrO2, влияют на текстурные и кислотные свойства [10, 
11]. В частности, модифицирование системы на основе сульфатированного диоксида циркония 
оксидами железа, марганца, алюминия и галлия – приводит к повышению активности в реак-
ции изомеризации алканов С4-С6 [12, 13]. В работе [14] отмечено, что введение лантана приво-
дит к увеличению селективности по изомерам гексана, а также уменьшению закоксовывания 
катализатора в процессе эксплуатации.

Для вольфрамированного диоксида циркония влияние добавок Ме3+ исследовано значи-
тельно меньше, при этом понимание влияния природы промоторов, установление взаимосвязи 
структуры и активности катализатора важны при создании активных каталитических систем.

В настоящей работе представлены результаты исследования влияния катионов лантана и 
способа их введения на структурные свойства и показатели каталитической активности плати-
нированного вольфрамированного диоксида циркония. 

Экспериментальная часть

Методика приготовления катализаторов включала стадию синтеза аморфного гидроксида 
циркония, которая подробно описана в [8]. Модифицирование гидроксидного предшественника 
катионами лантана в номинальном количестве от 0,1 до 9 ат. % осуществляли путем совмест-
ного осаждения их гидроксидов или нанесением из раствора нитрата лантана (La(NO3)3•6H2O, 
х.ч.). Нанесение вольфрамат-анионов производили путем пропитки гидроксидного пред-
шественника водным раствором метавольфрамата аммония ((NH4)6H2W12O40 ⋅ nH2O (Fluka, 
>85 % WO3)) с последующей термообработкой на воздухе при температуре 800 °C. Платину 
(0,5 мас. %) вводили способом пропитки раствором платинохлористоводородной кислоты с по-
следующим прокаливанием при температуре 500 °C. 

Исследование каталитической активности синтезированных образцов в реакции гидроизо-
меризации смеси гептана с бензолом (10 мас. %, мольное соотношение Н2 : углеводород = 6 : 1) 
проводили на автоматизированной установке с реактором проточного типа при атмосферном 
давлении водорода, температуре 250 °C и объемной скорости 1 ч–1. Перед началом испытания 
катализатор активировали в токе аргона при температуре 350 °C в течение 90 мин, затем темпе-
ратуру понижали до 250 °C и продували водородом в течение 30 мин. Продукты изомеризации 
анализировали в режиме on-line с использованием газового хроматографа в составе катали-
тической установки, снабженного капиллярной колонкой с разделительной фазой сквалан и 
пламенно-ионизационным детектором.

Для исследования структурных свойств катализаторов использованы приборы Краснояр-
ского регионального центра коллективного пользования СО РАН.

Фазовый состав катализаторов устанавливали по рентгенограммам, которые снимали на 
дифрактометрах PANalytical X'Pert PRO, оснащенных детектором PIXcel и графитовым моно-
хроматором, и ДРОН-3, используя отфильтрованное CuKα-излучение. Фазы идентифицирова-
ли по справочным данным рентгенометрической картотеки ICDD. 

Изучение морфологии поверхности образцов и их элементного состава осуществляли с 
помощью сканирующего электронного микроскопа TM-3000 (Hitachi, Япония). Прибор доосна-
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щен приставкой энергодисперсионного анализатора (ЭДС/EDS). Рентгеноспектральный ана-
лизатор SwiftED3000 изготовлен компанией Oxford Instruments Analytical Ltd. специально для 
микроскопа ТМ3000. Этот анализатор позволяет определять элементы тяжелее бора и про-
водить рентгеновское картирование при ускоряющем напряжении 15 кВ. Время накопления 
данных составило 10 мин.

Состав поверхностного слоя полученных образцов исследовали методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Измерения проводили на фотоэлектронном спек-
трометре SPECS (SPECS GmbH, Германия), укомплектованном энергоанализатором электро-
нов PHOIBOS HSA3500 150 MCD9 при возбуждении излучением MgKα рентгеновской трубки. 
Вакуум в аналитической камере спектрометра был не менее 1·10-9 мбар. Для обработки спек-
тров использовали пакеты программ SpecsLab и CasaXPS. При определении относительных 
концентраций элементов и при разложении линий вычитали нелинейный фон по Ширли, при-
нимая форму линий гауссовско-лоренцевской (50 %).

Результаты и их обсуждение

Структурные свойства. Фазовый состав немодифицированного диоксида циркония по-
сле термической обработки аморфного гидроксида циркония при температуре 800  °C пред-
ставлен стабильной моноклинной модификацией (m-ZrO2) [8]. 

Анализ дифрактограмм образцов немодифицированного диоксида циркония и модифи-
цированного катионами La3+ (рис. 1) показал, что введение La3+ вызывает стабилизацию ме-
тастабильной тетрагональной формы диоксида циркония (t-ZrO2). Размер кристаллитов те-
трагональной формы составляет 18-22 нм. На рентгенограммах не обнаружено присутствие 
индивидуальных кристаллических фаз оксида лантана. 

Из детального анализа рентгенограмм следует, что увеличение концентрации лантана в 
ряду La0→La5→La9 (ат. %) приводит к возрастанию межплоскостного расстояния, соответ-
ствующего основному наиболее интенсивному пику (111) ZrO2: 0,2951→0,2957→0,2973 нм. 
Полученные данные указывают на образование твердого раствора замещения катионов Zr4+ 
(0,84 Å) катионами La3+ (1,16 Å для КЧ 8) со значительно большим радиусом в решетке t-ZrO2. 

Рис. 1. Дифрактограммы немодифицированного диоксида циркония и модифицированного катионами 
лантана после прокаливания при 800 °C

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of zirconia and lanthanum-modified zirconia after calcination at 800 °C
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Методом растровой электронной микроскопии установлено, что образец с содержанием 
лантана 5 ат. %, имеет однородное строение (рис. 2). Образец с большей концентрацией ланта-
на имеет более сложную структуру, присутствуют как отдельные частицы осколочной формы, 
так и агломераты мелких частиц. Энергодисперсионный анализ показывает, что распределение 
лантана по различным участкам имеет равномерный характер. 

Ранее показано [8], что при модифицировании аморфного гидроксида циркония 
вольфрамат-анионами наблюдается формирование тетрагональной фазы диоксида после тер-
мообработки. Переход от кристаллизации преимущественно моноклинного к кристаллизации 
тетрагонального ZrO2 наблюдается при концентрации вольфрамат-анионов 13-15 моль. %, даль-
нейшее повышение концентрации вольфрамат-анионов приводит к росту доли тетрагональной 
фазы ZrO2.

Для исследования влияния лантана на структурные свойства вольфрамированного диок-
сида циркония синтезировали катализаторы с содержанием вольфрамат-анионов 17,6 моль. %. 
Установлено, что фазовый состав катион-модифицированных вольфрамированных образцов, 
независимо от концентрации лантана представлен преимущественно диоксидом циркония те-
трагональной модификации (рис. 3). Нанесение платины не оказывало заметного влияния на 
формирование фаз. 

На рис. 4 изображена микрофотография образца, содержащего лантан (5 ат. %) и вольфрам, 
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Таблица 1. Содержание La по данным РФЭС и ЭДС (% ат.)

Table. 1. La content according to XPS and EDS (% at.)

Образец Содержание La по РСА Содержание La по РФЭС

La0,5/Pt/ WOх/ZrO2 - 2,2
La1/Pt/ WOх/ZrO2 1,3 5,5
La5/Pt/ WOх/ZrO2 4.3 12,1
La9/Pt/ WOх/ZrO2 14 18,4

Рис. 4. РЭМ-изображение образца Pt/La/WOх/ZrO2 с содержанием лантана 5 ат. %

Fig. 4. SEM image of Pt/La/WOх/ZrO2 sample with a lanthanum content 5 at. %
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Рис. 5. Характеристики каталитической активности в зависимости от концентрации лантана и способа 
получения катализатора

Fig. 5. Characteristics of catalytic activity depending on the concentration of lanthanum and the method of 
catalyst preparation

данных следует, что концентрация La в приповерхностных слоях превышает среднюю концен-
трацию La в объеме катализатора. 

Каталитические свойства. На рис. 5 показана зависимость характеристик каталити-
ческой активности вольфрамированного диоксида циркония, промотированного катионами 
лантана, в процессе гидроизомеризации смеси н-гептана с бензолом в зависимости от кон-
центрации La и способа синтеза катализаторов при температуре реакции 250 °C. Сравнение 
параметров каталитической активности проводили после достижения квазистационарного 
режима, когда показатели процесса мало изменялись во времени. 

На основании полученных данных установлено, что в зависимости от содержания 
катионов лантана степень превращения гептана и селективность по его изомерам изме-
няются антибатно. Независимо от способа введения La при увеличении его содержания 
наблюдается общая тенденция к росту селективности процесса по изомерам гептана. Се-
лективность катализатора с содержанием La 1  ат.  % достигает 86  мас.  %, то есть при-
рост селективности по сравнению с образцом, не содержащим La, составляет 25 мас. %. 
На рис.  5 показан выход изомеров гептана для катализаторов, отличающихся способом 
введения лантана. Видно, что выход целевых изомерных продуктов по сравнению с немо-
дифицированным образцом возрастает более чем на 10 мас. % для образца, полученного 
методом нанесения.

Концентрация и способ ведения лантана не оказывают заметного влияния на степень 
превращения бензола, которая сохраняется на уровне 94 % и близка к рассчитанной равно-
весной величине конверсии – 94,5 % (рис. 6). Также следует отметить, что селективность 
процесса по метилциклопентану (МЦП)  – продукту превращения бензола, снижается с 
увеличением концентрации лантана в отличие от селективности по изомерным продуктам 
превращения гептана, что может быть связано с различными механизмами их изомериза-
ции. 
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Заключение

Показано влияние добавок катионов лантана на структурные свойства и каталитиче-
скую активность катализаторов Pt/WOх/ZrO2. Установлено, что введение La3+ в гидроксид-
ный предшественник способствует кристаллизации метастабильной тетрагональной моди-
фикации ZrO2 в процессе прокаливания с образованием твердого раствора. Фазовый состав 
катализаторов Pt/WOх/La/ZrO2, содержащих 17,6 моль. % WOх, независимо от концентрации 
лантана представлен нанокристаллическим ZrO2 тетрагональной модификации, при этом мо-
дифицирующие добавки равномерно распределены по сканируемой поверхности образцов. 
Методом РФЭС показана преимущественная локализация лантана в приповерхностных сло-
ях катализатора. 

Изучение каталитических свойств синтезированных образцов Pt/WOх/La/ZrO2 показало, 
что с увеличением концентрации катионов лантана наблюдается антибатное изменение степе-
ни превращения гептана и селективности по его изомерам, в результате чего происходит воз-
растание выхода целевых изомерных продуктов. 

Степень превращения бензола близка к равновесной и не зависит от концентрации лантана 
и способа его введения, что свидетельствует об избыточности гидрирующей активности ката-
лизатора в изученных условиях.
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