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Изомеризация парафиновых углеводородов является одним из важнейших процессов нефтеперераба-
тывающей промышленности, направленный на получение высокооктановых экологичных компонентов со-
временных бензинов. Актуальным направлением в изомеризации является переработка фракции, содержа-
щей С7-алканы. Обзор посвящен современным представлениям о закономерностях формирования активной 
поверхности вольфраматсодержащего диоксида циркония, который представляет собой высокоактив-
ную каталитическую систему для реакции изомеризации гептанов. В обзоре рассматриваются вопросы 
по влиянию способа синтеза вольфраматсодержащего диоксида циркония, его химического состава, фазо-
вого строения и кислотных свойств на формирование активной поверхности систем WO3/ZrO2 и их ката-
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литическую активность. Рассмотрена роль платины в каталитических системах WO3/ZrO2 для реакции 
изомеризации С7-алканов.
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THE REGULARITIES OF THE ACTIVE SURFACE FORMATION 
OF TUNGSTATE-CONTAINING ZIRCONIA AS A CATALYST  

FOR C7-ALKANES ISOMERIZATION

M. D. Smolikov, V. A. Shkurenok, S. S. Yablokova, D. I. Kir’yanov, A.S. Belyi

The paraffin hydrocarbons isomerization is one of the most important processes in the oil refining industry, aimed 
at obtaining high-octane environmental components of modern gasolines. The actual direction in isomerization 
is the processing of the fraction, containing C7-alkanes. The review is devoted to modern concepts of the active 
surface formation of tungstate-containing zirconia, which is a highly active catalytic system for the isomerization 
of heptanes. The review deals with the influence of synthesis method of tungstate-containing zirconia, it’s chemical 
composition, phase structure and acid properties on the formation of the active surface of WO3/ZrO2 systems 
and their catalytic activity. The role of platinum in the catalytic systems WO3/ZrO2 for C7-alkanes isomerization 
is considered.
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Введение

Изомеризация парафиновых углеводородов 
является одним из важнейших процессов перера-
ботки нефти, который направлен на получение вы-
сокооктановых экологически чистых компонен-
тов товарных бензинов. В настоящее время в не-
фтеперерабатывающей промышленности эксплу-
атируются установки изомеризации пентан-гекса-
новой фракции [1–4]. В России насчитывается по-
рядка двадцати установок изомеризации, при этом 
имеется непрерывная тенденция к росту их коли-
чества [1]. Наиболее эффективными катализатора-
ми изомеризации пентан-гексановой фракции яв-
ляются катализаторы на основе сульфатированно-
го диоксида циркония (LPI-100, PI-242, СИ-2), кото-
рые сменили не одно поколение катализаторов изо-
меризации (алюмоплатиновые фторированные, це-
олитные, хлорированный оксид алюминия) [2, 5]. 

Все более актуальным в последнее время ста-
новится новое направление в изомеризации – изо-
меризация гептановой фракции [6–9]. Следует от-
метить, что катализаторы на основе сульфатиро-
ванного диоксида циркония обладают высокой 
кислотностью, стимулирующей побочные реакции 
расщепления гептанов [10–12]. Следовательно, изо-
меризация гептановой фракции должна быть орга-
низована в качестве отдельного процесса с приме-
нением менее кислотных катализаторов.

Исследования по изомеризации н-гептана про-
водятся в присутствии различных каталитических 
систем: цеолитсодержащих (НMOR, HBEA, HY, 
HZSM-5) [13–23], SAPO [24–26], сульфат- [10–12, 
27–29] и вольфраматциркониевых [6, 30–37], мо-
либденсодержащих [38–48] и гетерополикислот 
[49–52]. Наиболее эффективным является диоксид 
циркония, модифицированный вольфрамат-ани-
онами. Каталитическая система данного типа по-
зволяет осуществлять реакцию при сравнительно 
низких температурах (180–220 °С) с достижением 
высоких показателей активности и селективности 
изомеризации [6, 30–37].

Впервые об активности каталитических си-
стем на основе вольфраматсодержащего диокси-
да циркония в реакциях изомеризации н-алканов 
(н-бутана и н-пентана) сообщили японские иссле-
дователи М. Хино и К. Арата в 1987 году [53]. Поз-
же было установлено, что катализаторы на осно-
ве WO3/ZrO2 эффективны в реакции изомериза-
ции н-гептана, в связи с чем исследования в дан-
ном направлении вызвали широкий интерес [7, 30–
37, 54–61]. 

Важными характеристиками, определяющими 
изомеризующую активность катализаторов на ос-
нове вольфраматсодержащего диоксида циркония, 
являются фазовый состав и кислотные свойства. 
Регулирование фазового состава и кислотности 
возможно осуществить изменением содержания 
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WO3 в катализаторах и условиями термической об-
работки WO3/ZrO2 [30, 32, 34, 55]. Следует отме-
тить, что существует несколько способов получе-
ния вольфраматсодержащего диоксида циркония, 
которые оказывают влияние на каталитические 
свойства получаемых катализаторов.

Методы синтеза WO3/ZrO2

Среди методов получения WO3/ZrO2 мож-
но выделить следующие: золь-гель метод [62, 63], 
метод соосаждения [54–56] и метод пропитки  
[64–69].

В работах [62, 63] описано получение гидрок-
сида циркония золь-гель методом при добавле-
нии н-пропоксида циркония к раствору пропанола  
и 70 %-ной азотной кислоты. Эти компоненты пе-
ремешиваются до стадии гелеобразования. После 
этого гель выдерживают 2 ч при комнатной тем-
пературе, затем спиртовой растворитель удаляется 
диоксидом углерода в сверхкритических условиях 
в автоклаве. Полученный аэрогель подвергается 
сушке при 250 °С под вакуумом для удаления воды 
и остаточных нитратов. WO3/ZrO2 получают про-
питкой аэрогеля водным раствором метавольфра-
мата аммония с последующей сушкой и прокали-
ванием на воздухе при температурах 700–1000 °C.

В работе [63] описано получение WO3/ZrO2 
золь-гель методом в одну стадию, который отлича-
ется тем, что введение вольфрамат-анионов произ-
водится на стадии получения геля гидроксида цир-
кония. Для обеспечения растворимости метаволь-
фрамата аммония в качестве растворителя вместо 
пропанола в этом случае используют этанол. 

Получение WO3/ZrO2 методом соосаждения 
описано в работах [54–56]. Отличительной особен-
ностью метода является осаждение водного рас-
твора соли циркония гидроксидом аммония в при-
сутствии метавольфрамата аммония. Полученный 
гидроксид промывается, фильтруется, сушится 
и прокаливается на воздухе при 700–800 °С.

WO3/ZrO2 методом пропитки получают осаж-
дением гидроксида циркония из водного раство-
ра соли циркония гидроксидом аммония [64–67]. 
Полученный осадок промывается и подвергает-
ся сушке. Введение WO3 осуществляется пропит-
кой гидроксида циркония водным раствором мета-
вольфраматом аммония с последующими стадия-
ми сушки и прокаливания при температурах 600–
1000 °С.

В табл. 1 приведены сравнительные характе-
ристики WO3/ZrO2, приготовленных различными 
методами. Катализатор, полученный методом со-
осаждения [55] с содержанием WO3 14,6 масс. % 
и температурой прокаливания WO3/ZrO2 800 °C ха-
рактеризуется самой низкой удельной поверхно-
стью (48 м2/г) и долей бренстедовских кислотных 
центров (25 %) по сравнению катализаторами с со-
держанием 12,6 и 15,0 масс. % WO3, полученными 
золь-гель методом (введение вольфрамат-анионов 
пропиткой геля) [63] и методом пропитки [68] со-
ответственно, удельная поверхность которых на-
ходится на уровне 73–75 м2/г, а доля бренстедов-
ских кислотных центров (БКЦ) от общей кислот-
ности катализатора составляет 55–58 %.

Показано [54], что при получении WO3/ZrO2 
методом соосаждения растворов соли циркония 
и метавольфрамата аммония в системе образуют-
ся твердые растворы вольфрама в диоксиде цирко-
ния. При этом катионы W6+ и W5+ образуют твер-
дый раствор с ZrO2 и при получении вольфрамат-
содержащего диоксида циркония методом пропит-
ки [69].

Из данных, представленных в табл. 1 вид-
но, что в случае получения WO3/ZrO2 золь гель-
методом (одностадийный) при введении вольфра-
мат-анионов на стадии получения геля гидрок-
сида циркония [63] приводит к снижению удель-
ной поверхности катализатора от 73 до 64 м2/г 
и уменьшению доли бренстедовских кислотных 
центров от 55 до 17 % по сравнению с методом, 
где модифицирование вольфрамат-анионами осу-

Таблица 1
Сравнение WO3/ZrO2, полученных различными способами

Способ получения 
Содержание WO3 в 

катализаторе,  
масс. %

Температура 
прокаливания, 

°C

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Доля БКЦ, 
%

Золь-гель (введение вольфрамат-
анионов пропиткой геля) [62, 63]

12,6 800 73 55

Золь-гель (одностадийный) [63] 12,6 800 64 17

Соосаждение [55] 14,6 800 48 25

Пропитка [68] 15,0 800 75 58
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ществляется пропиткой геля гидроксида цирко-
ния [62, 63].

Для образца 12,6 масс. % WO3/ZrO2 с темпера-
турой прокаливания 850 °C, полученного золь-гель 
методом, в котором введение вольфрамат-анионов 
осуществляется пропиткой геля, каталитическая 
активность в реакции изомеризации н-бутана со-
ставляет 3,59 мкмоль-м2/ч [63]. Для образца, приго-
товленного золь-гель методом в одну стадию (введе-
ние вольфрамат-анионов на стадии получения геля), 
активность в изомеризации н-бутана 3,52 мкмоль-
м2/ч достигается на образце WO3/ZrO2, прокаленном 
при более высокой температуре – 950 °С.

Таким образом, введение метавольфрамата ам-
мония в объем гидроксида циркония на стадии его 
получения приводит к необходимости более высо-
ких температур прокаливания носителя по сравне-
нию с катализаторами, приготовленными методом 
пропитки гидроксида циркония. Это связано с тем, 
что при использовании первого метода, количе-
ство вольфрама, находящегося в объеме ZrO2, боль-
ше, чем для пропиточных образцов [54]. Следует от-
метить, что активными центрами в катализаторах 
на основе WO3/ZrO2 являются поливольфраматные 
кластеры WOx, формирующиеся на поверхности 
катализатора. Для обеспечения миграции атомов 
вольфрама из объема диоксида циркония на поверх-
ность с образованием активных центров для образ-
цов, в которых модифицирование гидроксида цир-
кония вольфрамат-анионами проводится на стадии 
получения гидроксида циркония, требуются более 
высокие температуры [63, 70].

Фазовое состояние систем WO3/ZrO2

В зависимости от температурных условий про-
каливания кристаллическая структура диоксида 
циркония может находиться в трех различных мо-
дификациях – моноклинной, тетрагональной и ку-
бической. При нагревании немодифицированного 
гидроксида циркония до 325–525 °С формируется 
моноклинная фаза диоксида циркония. При темпе-
ратуре 1150 °С диоксид циркония находится в те-
трагональной модификации, при 2300 °С – в куби-
ческой [71]. Помимо температурных условий на от-
носительное содержание фаз диоксида циркония 
влияет введение катионных и анионных промото-
ров, таких как, ионы Al3+, Mn2+, Fe3+, SO4

2-, WO4
2- 

[10–12, 32–34, 72]. 
Как было отмечено выше, в процессе прока-

ливания вольфраматсодержащего диоксида цирко-
ния образуются твердые растворы вольфрама в ре-
шетке диоксида циркония, в результате чего стаби-
лизируется тетрагональная модификация ZrO2 [54, 
55, 69, 70]. Одновременно на поверхности образцов 

происходит формирование поливольфраматных 
кластеров различной структуры и состава [58, 73], 
которые также способствуют стабилизации тетра-
гональной фазы ZrO2 и являются ответственными 
за формирование активных центров катализаторов 
[73, 74]. Стабилизация тетрагональной фазы диок-
сида циркония, модифицированного вольфрамат-
анионами, происходит за счет задерживания роста 
кристаллитов ZrO2 в диапазоне до 30 нм, в котором 
эта фаза является термодинамически более устой-
чивой по сравнению с моноклинной [75].

 Теоретический монослой при покрытии по-
верхности ZrO2 составляет около 7 атомов W 
на 1 нм2 [57, 64]. В зависимости от количества 
вольфрама, приходящегося на единицу поверхно-
сти диоксида циркония, в работе [57] предложе-
но существование трех областей степени покры-
тия поверхности ZrO2 кластерами WOx: субмонос-
лойная область (0–4 ат.W/нм2), область роста по-
ливольфраматных кластеров (4–8 ат.W/нм2) и об-
ласть сосуществования поливольфраматных кла-
стеров и кристаллической фазы WO3 (> 8 ат.W/нм2). 
Таким образом, основными факторами, влияющи-
ми на фазовый состав систем WO3/ZrO2, являют-
ся концентрация оксида вольфрама и температу-
ра прокаливания, от которой существенно зависят 
текстурные характеристики катализатора.

В работах [36, 68, 69, 76] показаны результаты 
по влиянию концентрации оксида вольфрама в ка-
тализаторах на основе WO3/ZrO2 (температура про-
каливания WO3/ZrO2 700–800 °С) в диапазоне 5,9– 
21,9 мол. % (10–35 масс. %) на фазовый состав. Соглас-
но работам [69, 76], доля тетрагональной фазы ZrO2 
в немодифицированном диоксиде циркония, прока-
ленном при 700 °С, составляет 6 % (табл. 2). При уве-
личении концентрации вольфрамат-анионов до 17,6–
21,9 мол. % доля t-ZrO2 увеличивается до 100 %. Ве-
личина удельной поверхности проходит через мак-
симум при концентрации вольфрамат-анионов 12,9–
17,6 мол. % и составляет 76–77 м2/г [36].

Таблица 2
Текстурные характеристики и фазовый состав 

катализаторов WO3/ZrO2 в зависимости  
от содержания WO3 (температура прокаливания  

WO3/ZrO2 700 °С) [36, 69, 76]

Содержание WO4
2-, 

мол. %
SБЭТ,  
м2/г

Доля t-ZrO2,  
%

0 19 6

5,9 55 22

12,9 77 85

17,6 76 100

21,9 66 100
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По данным [68] для катализатора с содержа-
нием WO3 10 масс. % степень покрытия поверхно-
сти ZrO2 кластерами WOx находится в субмонос-
лойной области (3 ат.W/нм2), относительное со-
держание тетрагональной фазы ZrO2 для данно-
го образца составляет 66 % при удельной поверх-
ности 85 м2/г (табл. 3). Повышение концентрации 
WO3 до 15–20 масс. % соответствует области ро-
ста поливольфраматных кластеров (5–7 ат.W/нм2),  
при этом наблюдается увеличение доли тетраго-
нальной  фазы диоксида циркония до 73–79 %.  
Для образца с содержанием WO3 25 масс. %  
степень покрытия поверхности диоксида цирко-
ния составляет 10 ат.W/нм2, что соответствует об-
ласти сосуществования поливольфраматных кла-
стеров и кристаллической фазы WO3 (> 8 ат.W/нм2).  
Относительное содержание моноклинной фазы 
оксида вольфрама в образце составляет 6 %. Даль-
нейшее увеличение концентрации до 30–35 масс. %  
способствует увеличению относительного содер-
жания моноклинной фазы WO3 до 11–32 %, одно-
временно с этим удельная поверхность катализа-
тора снижается до 56–59 м2/г.

Влияние температуры прокаливания вольфра-
матсодержащего диоксида циркония на текстур-
ные свойства и фазовый состав систем WO3/ZrO2 
показано в работах [9, 30, 32, 77] (табл. 4). Из дан-
ных, представленных в табл. 4, видно, что с уве-
личением температуры прокаливания наблюдает-
ся снижение удельной поверхности и общего объ-
ема пор. Доля тетрагональной фазы ZrO2 с повы-
шением температуры прокаливания снижается [9, 
30, 32, 77].

В диапазоне температур 700–800 °С фазовый 
состав WO3/ZrO2 представлен тетрагональной мо-
дификацией диоксида циркония (94–95 %) и мо-
ноклинным оксидом вольфрама (5–6 %) (рис. 1). 

Удельная поверхность образцов находится на уров-
не 67–70 м2/г (табл. 4) [9]. Повышение температу-
ры выше 800 °С приводит к формированию моно-
клинной фазы диоксида циркония. С повышени-
ем температуры до 1000 °С относительное содер-
жание моноклинного ZrO2 увеличивается до 70 %, 
моноклинного WO3 до 22 % (рис. 1) при одновре-
менном снижении удельной поверхности до 20 м2/г 
(табл. 4).

Рис. 1. Фазовый состав WO3/ZrO2 в зависимости 
от температуры прокаливания [9]

 – тетрагональный ZrO2;  – моноклинный ZrO2;   
– моноклинный WO3 

В процессе прокаливания WO3/ZrO2 атомы 
вольфрама в состоянии W5+ находятся в сильном 
взаимодействии с матрицей диоксида циркония, 
образуя связи Zr–O–W, затем атомы вольфрама 
мигрируют из решетки тетрагонального диоксида 
циркония на поверхность, образуя кластеры WOx 

Таблица 3
Текстурные характеристики и фазовый состав катализаторов WO3/ZrO2 в зависимости  

от содержания WO3 (температура прокаливания WO3/ZrO2 800 °С) [68]

Содержание WO3*, 
масс. % S

БЭТ
, м2/г D

пор
, нм

V
пор

, 

см3/г

Относительное содержание 
кристаллических фаз, % атом W/нм2 

(расчет)
t-ZrO2 m-ZrO2 m-WO3

- 44 - - 8 92 - -

10 85 10,7 0,228 66 34 - 3

15 75 11,9 0,224 73 27 - 5

20 70 17,9 0,314 79 21 - 7

25 67 16,1 0,269 94 - 6 10

30 59 18,0 0,266 89 - 11 13

35 56 19,5 0,274 68 - 32 16

*Содержание вольфрама в катализаторах рассчитано на WO3
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и WO3. При этом решетка тетрагонального диок-
сида циркония трансформируется в моноклинную 
модификацию, в связи с миграцией из решетки 
атомов вольфрама, которые являются стабилизи-
рующим агентом тетрагональной фазы ZrO2 [54–
55, 69, 70]. В свою очередь, миграция атомов воль-
фрама на поверхности диоксида циркония приво-
дит к образованию кристаллической фазы моно-
клинного оксида вольфрама (VI).

Наблюдаемые фазовые превращения при ва-
рьировании концентрации оксида вольфрама и тем-
пературы прокаливания WO3/ZrO2 сопровождают-
ся изменением кислотных характеристик.

Строение кислотных центров WO3/ZrO2

Строение активных центров в системе WO3/
ZrO2 исследовали различными современными фи-
зико-химических методами, такими как ИК- и УФ-
спектроскопия [7, 31, 57–59], рентгеновская фотоэ-
лектронная спектроскопия (РФЭС) [54, 55], рентге-

нофазовый анализ [54, 56, 58], электронная микро-
скопия [54–56, 60, 61] и др. 

Кислотные свойства WO3/ZrO2, согласно [7, 78],  
обусловлены формированием кластеров WOx на по-
верхности кристаллитов диоксида циркония. На-
нокластеры WOx размером 0,8–1,0 нм на поверхно-
сти вольфраматсодержащего диоксида циркония 
были обнаружены в [61] (рис. 2), при этом форми-
рование подобных кластеров зафиксировано толь-
ко на активных образцах с содержанием вольфра-
ма, превышающего монослойное покрытие. С при-
менением УФ-спектроскопии [31] было обнаруже-
но три типа кластеров WOx: моновольфраматный 
кластер, взаимодействующий с поверхностью ди-
оксида циркония, образуя связь типа W–O–Zr (п.п. 
39000 см-1), димерный поливольфраматный кла-
стер WOx (п.п. 35000 см-1), который при содержании 
вольфрама выше монослоя начинает преобразовы-
ваться в бóльший трехмерный кластер (п.п. 30000 
см-1). В свою очередь, в работе [58] данными ИКС 
и Рамановской спектроскопии подтверждается  

Таблица 4
Текстурные характеристики и фазовый состав WO3/ZrO2 с различными температурами прокаливания

Катализатор Температура, °С S
БЭТ

, м2/г D
пор

, нм V
пор

, см3/г Доля t-ZrO2, 
%

11 масс. % WO3/ZrO2 [32]

600 116 – – 85
700 81 – – 80
750 81 – – 79
780 85 – – 70
800 70 – – 45
850 58 – – 2

15 масс. % WO3/ZrO2 [30]

700 91 – – 79
750 82 – – 77
800 60 – – 67
850 53 – – 6

15 масс. % WO3/ZrO2 [77]
600 120 5,9 0,160 100
700 98 6,2 0,152 86
800 76 6,7 0,150 82

25 масс. % WO3/ZrO2 [9]

700 70 17,6 0,307 95
750 68 18,3 0,292 94
800 67 16,1 0,269 94
850 54 18,7 0,250 70
900 47 18,6 0,219 61
950 36 19,6 0,179 45

1000 20 20,6 0,103 8
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формирование на поверхности ZrO2 поливоль-
фраматных структур типа W6O20(OH)5-, W12O41

10- 
и W12O39

6-. Связи между атомами вольфрама с ато-
мами кислорода могут быть мостиковыми W–O 
или терминальными W=O [57–59].

В работах [56, 60] с помощью просвечивающей 
электронной микроскопии и Рамановской спек-
троскопии обнаружено формирование из класте-
ров WOx высокодисперсных кластеров WO3 разме-
ром 2 нм, находящихся на поверхности диоксида 
циркония. Авторы [79] считают, что присутствие 
значительных количеств кристаллитов WO3 на по-
верхности ZrO2 является необходимым для дости-
жения высокой каталитической активности в ре-
акции изомеризации н-алканов. По данным ИК-
спектров [59] установлено, что кластеры WO3 вза-
имодействуют с гидроксильными группами, ха-
рактеризуемыми п.п. 3738 и 3650 см-1. При повы-
шенном содержании WO3 полос поглощения в этой 
области не обнаружено, в результате авторы [59] 

пришли к выводу о том, что кластеры WO3 полно-
стью покрывают гидроксильные группы.

Схематическое представление о строении 
кислотных центров в системах WO3/ZrO2 приве-
дено в работах [73, 74, 80]. Предполагается [80], 
что при взаимодействии льюисовского (ЛКЦ) 
и бренстедовского (БКЦ) кислотных центров об-
разуются димерные кластеры. Затем из димерных 
кластеров формируются поливольфраматные кла-
стеры (рис. 3).

В работе [74] предложен механизм образова-
ния кислотного центра Бренстеда на поверхно-
сти WO3/ZrO2 путем гетеролитической диссоциа-
ции водорода, при этом протон участвует в обра-
зовании БКЦ, а гидрид-ион закрепляется на ЛКЦ 
(рис. 4).

Согласно [73], кислотные центры Бренстеда 
представляют собой поливольфраматные анио-
ны на поверхности ZrO2 cостава [Zr6

1/2+W6
6+O20

2–]–

H+ (рис. 5). В результате дегидратации БКЦ об-

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки HAADF (High angle annular dark field) для WO3/ZrO2 [61]
черными окружностями выделены отдельные атомы W; черными квадратами – поливольфраматные кластеры с 

несколькими атомами вольфрама, связанными кислородно-мостиковыми связями;   
белыми окружностями – кластеры WOx размером 0,8–1,0 нм 

Рис. 3. Формирование поливольфраматных кластеров на поверхности WO3/ZrO2 [80] 
а – кислотный центр Льюиса; б – кислотный центр Бренстеда;  

в – димерный кластер; г – поливольфраматный кластер 
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разуются координационно-ненасыщенные ионы 
W6+ и Zr4+, как соответственно сильные и уме- 
ренные ЛКЦ.

Кислотные свойства систем WO3/ZrO2

Кислотные свойства WO3/ZrO2 с различным со-
держанием WO3 исследованы в работе [68] с исполь-
зованием методов ИК-спектроскопии и темпера-
турно-программируемой десорбции (ТПД) амми-
ака. Немодифицированный диоксид циркония об-

ладает кислотностью льюисовской природы (табл. 
5). Модифицирование ZrO2 вольфрамат-анионами 
(10 масс. % WO3) приводит к образованию кислот-
ных Н-центров в количестве 14–35 мкмоль/г. При 
повышении концентрации WO3 от 10 до 15 масс. % 
наблюдается увеличение количества бренстедов-
ских кислотных центров до 39–96 мкмоль/г. Спец-
ифичность систем WO3/ZrO2 при исследовании ме-
тодом ИК-спектроскопии состояла в том, что об-
разцы с содержанием WO3 ≥ 25 масс. % обладали 
низкой пропускающей способностью. В этой свя-

Рис. 4. Формирование кислотного центра Бренстеда на поверхности WO3/ZrO2 [74]

Рис. 5. Кислотные центры на поверхности WO3/ZrO2 [73]
а – БКЦ; б – сильные и умеренные ЛКЦ 

Таблица 5
Кислотные свойства Pt/WO3/ZrO2 с различным содержанием WO3 по данным ИК-спектроскопии 

адсорбированных молекул СО и пиридина [68]

Содержание 
WO3, масс. %

Молекулы зонда

СО Пиридин

ЛКЦ, мкмоль/г
(v, см-1)

БКЦ, мкмоль/г
(v, см-1)

ЛКЦ, мкмоль/г  
(v, см-1)

БКЦ, мкмоль/г  
(v, см-1)

– 193 (2180–2190)
3 (2202–2208) – – –

10 96 (2191) 14 (2162) 41 (1445) 35 (1537)
1 102 (219) 96 (2165) 28 (1448) 39 (1544)

2
Не прозрачны для ИК-излучения

35
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зи для исследования кислотных свойств использо-
вали метод термопрограммируемой десорбции ам-
миака [68]. 

Методом ТПД аммиака были исследова-
ны катализаторы WO3/ZrO2 с содержанием 10– 
35 масс. % WO3 [68]. Анализ профилей ТПД об-
разцов позволил установить следующие законо-
мерности: образцы с содержанием 10 и 35 масс. 
% WO3, обладающие низкой изомеризующией 
активностью, имеют максимум термодесорбции 
аммиака около 245°С (рис. 6, а). Для образцов 
с содержанием 15 и 25 масс. % WO3 характерный 
максимум термодесорбции аммиака находится 
в области около 260 °С (рис. 6, б). Эти катализа-
торы показали лучшие результаты в изомериза-
ции н-гептана.

Формирование фазовой структуры WO3/ZrO2 
происходит в процессе прокаливания в темпера-
турном диапазоне 600–1000 °С [9, 32]. Как след-
ствие, изменяются кислотные свойства катализа-
торов (табл. 6). Как видно из табл., с увеличением 
температуры прокаливания WO3/ZrO2 происходит 
снижение общей кислотности катализаторов [9, 
32]. При этом при повышении температуры изме-
няется не только количество, но и качество кислот-
ных центров. Для образца с содержанием 25 масс. 
% WO3 в области температур прокаливания 850–
950 °С происходит перераспределение и форми-
рование кислотных центров с температурой мак-
симума термодесорбции аммиака при 255–260 °С 
(рис. 7) [9]. Образцы, прокаленные при 850–950 °С, 
характеризуются наиболее высокой изомеризую-
щей активностью среди изученных катализато-
ров (диапазон температур прокаливания WO3/ZrO2 
700–1000 °С) [9].

200 400 500
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Рис. 7. Термодесорбция аммиака  
с поверхности WO3/ZrO2  

с различной температурой прокаливания (°C) [9]
1 – 700; 2 – 850; 3 – 950; 4 – 1000 

Для перевода Pt-содержащих WO3/ZrO2 ката-
лизаторов в активную форму их подвергают об-
работке в среде водорода при температурах 200–
350 °С [32, 66, 81]. В процессе восстановления про-
исходит изменение кислотных свойств вольфра-
матциркониевых катализаторов. В работе [81] по-
казано, что восстановление катализатора Pt/WO3/
ZrO2 при температурах выше 300–350 °С приводит 
к образованию дополнительных кислотных цен-
тров льюисовского типа за счет частичного вос-
становления атомов вольфрама на поверхности ка-
тализатора. При этом данные ИК-спектров адсор-
бированного пиридина, полученных для образ-

Рис. 6. Термодесорбция аммиака с поверхности WO3/ZrO2 с различной концентрацией WO3 [68]
а – с температурой максимума десорбции аммиака 245 °С: 1 – 10 масс. % WO3; 2 – 35 масс. % WO3;  
б – с температурой максимума десорбции аммиака 260 °С; 3 – 15 масс. % WO3; 4 – 25 масс. % WO3
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цов Pt/WO3/ZrO2, восстановленных при различных 
температурах, свидетельствуют о том, что повы-
шение температуры восстановления катализатора 
от 300 до 500 °С способствует увеличению коли-
чества, как слабых (п.п. 1445–1446 см-1), так и более 
сильных (п.п. 1452–1453 см-1) льюисовских кислот-
ных центров в 1,6–1,7 раза и уменьшению количе-
ства бренстедовских кислотных центров в 1,3 раза 
(табл. 7).

В работах [64, 66] изучались процессы, проис-
ходящие при восстановлении вольфраматсодержа-
щего диоксида циркония. Методом температурно-
программируемого восстановления (ТПВ) показа-
но, что процессы восстановления вольфрама про-
исходят ступенчато по следующей схеме: WO3 → 
WO2,9 → WO2 → W, при этом характерными тем-
пературными областями для каждой стадии вос-
становления являются 300–500 °С (WO3 → WO2,9), 
550–700 °С (WO2,9 → WO2) и 750–850 °С (WO2 → 
W). Для образцов с содержанием 12 масс. % W 
и ниже на профилях ТПВ был обнаружен допол-
нительный максимум в высокотемпературной об-
ласти 900–950 °С, который относят к восстановле-
нию WOx, находящихся в сильном взаимодействии 
с поверхностью ZrO2 [64, 66].

Система WO3/ZrO2 выполняет кислотную 
функцию в реакциях изомеризации парафиновых 

углеводородов. В качестве металлов, осуществля-
ющих функции гидрирования-дегидрирования, 
как правило, используют платину.

WO3/ZrO2 катализаторы с добавками Pt

Для обеспечения активной и стабильной ра-
боты в катализаторы WO3/ZrO2 добавляют металл 
платиновой группы, как правило Pt. Введение пла-
тины в катализатор WO3/ZrO2 изменяет кислот-
ные свойства катализаторов на количественном 
и качественном уровне (рис. 8). Нанесение пла-
тины на WO3/ZrO2 до 1,5 % масс. приводит к сни-
жению общей кислотности катализатора от 108  
до 95 мкмоль/г [82]. Увеличение концентра-
ции платины на каждые 0,5 % масс. приводит 
к снижению кислотности катализатора в среднем  
на 4–5 мкмоль/г.

При этом о качественном изменении кислотно-
сти катализаторов свидетельствует смещение мак-
симума термодесорбции аммиака от 255–260 °С 
для образца без платины до 190–200 °С для образ-
цов, содержащих платину (рис. 8). Подобные изме-
нения могут свидетельствовать о закреплении пла-
тины на кислотных центрах WO3/ZrO2, что приводит 
к снижению их общего количества. При этом взаимо-
действие платины с кислотными центрами, как след-

Таблица 6
Термодесорбция аммиака с поверхности WO3/ZrO2 с различными температурами прокаливания

Образец Температура прокаливания, °С Количество десорбированного 
аммиака, мкмоль/г

11 масс. % WO3/ZrO2 [32]

600 200

700 180

750 170

780 170

850 150

25 масс. % WO3/ZrO2 [9]

700 237

850 164

950 111

1000 57

Таблица 7
Кислотные свойства катализатора Pt/WO3/ZrO2 по данным ИК-спектроскопии  

адсорбированного пиридина [81]

Температура 
восстановления, 

°C

ЛКЦ-1 ЛКЦ-2 БКЦ

мкмоль/г v, см-1 мкмоль/г v, см-1 мкмоль/г v, см-1

300 21 1445 3 1453 48 1538
500 33 1446 5 1452 36 1538
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рах Pt/WO3/ZrO2 возможно изменять в зависимо-
сти от условий термической обработки катализа-
тора (табл. 8, 9).

Из данных, представленных в таблиц 8, 9, вид-
но, что в образцах, прокаленных при 450–500 °С, 
присутствуют заряженные формы платины – Pt4+ 
(п.п. 2194–2195 см-1, энергия связи Pt 4f7/2 74,9 эВ), 
Pt2+ (п.п. 2139–2148 см-1, энергия связи Pt 4f7/2 
72,6–73,6 эВ), Ptδ+ (п.п. 2105–2110 см-1), Pt+ (2145–
2155 см- 1). Также на спектрах прокаленных образ-
цов [9, 83] (не приведены) присутствуют менее ин-
тенсивные полосы поглощения 2088–2093 см-1, ха-
рактерные для комплексов СО с Pt0.

После восстановления водородом при 200– 
300 °С прокаленных при 450–500 °С катализаторов 
полосы поглощения 2193–2195, 2142, 2109, 2155–
2163 см-1, относящиеся к комплексам СО с Pt4+, Pt2+, 
Ptδ+, Pt+ соответственно, продолжают наблюдать-
ся, но с меньшей интенсивностью [9, 83]. По дан-
ным РФЭС также подтверждено присутствие Pt2+ 

(энергия связи Pt 4f7/2 72,6–74,0 эВ, табл. 9) [65, 82]. 
Бóльшая часть платины в прокаленных и восста-
новленных после прокалки образцах находится 
в металлическом состоянии, что подтверждается 
широкими полосами поглощения на ИК-спектрах 
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Рис. 8. Термодесорбция аммиака с поверхности WO3/
ZrO2 с различным содержанием платины [82]
1 – без платины; 2 – 0,5 масс %; 3 – 1,5 масс. % 

Таблица 8
Зарядовое состояние платины в катализаторах Pt/WO3/ZrO2  

по данным ИК-спектроскопии адсорбированных молекул СО [9, 83]

Условия обработки 
катализатора O2 (450 °C) O2 (450 °C) 

H2 (200–300 °C) H2 (200–300 °C)

Зарядовое состояние Pt Полоса поглощения, см-1

Pt4+ 2194–2195 2193–2195 –
Pt2+ 2139–2148 2142 –
Ptδ+ 2105–2110 2109 –
Pt+ 2145–2155 2155–2163 –
Pt0 2088–2093 2070–2077, 2084–2093 2060–2067, 2074–2080

Таблица 9
Энергии связи (эВ) уровня Pt 4f7/2 в катализаторах Pt/WO3/ZrO2

Катализатор Содержание 
Pt, масс. %

Условия 
термической 

обработки

Энергия связи Pt 4f7/2, эВ

Pt4+ Pt2+ Pt0

Pt/WO3/ZrO2 [65]
1,0 O2 (500 °C) 74,9 73,6 –

1,1 O2 (500 °C)
H2 (300 °C) – 74,0 71,0

Pt/WO3/ZrO2 [82]
1,0 O2 (450 °C) – 72,6 –

1,0 O2 (450 °C)
H2 (300 °C) – 72,6 71,2

Pt/WO3/ZrO2 [34] 1,0 O2 (450 °C)
H2 (250 °C) – 74,0 71,2

ствие, может повлиять и на наблюдаемое качествен-
ное изменение кислотности катализаторов. 

В работах [9, 34, 65, 82, 83] показано, 
что зарядовое состояние платины в катализато-
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в области 2070–2077 и 2084–2093 см-1, относящих-
ся к комплексам СО с Pt0 [9, 83]; на спектрах РФЭС 
о наличии Pt0 свидетельствуют дублетные пики 
с энергией связи 71,0–71,2 эВ [34, 65, 82].

В восстановленных образцах, без предвари-
тельной прокалки, присутствует платина только 
в металлическом состоянии (п.п. комплексов СО 
с Pt0 – 2060–2067 и 2074–2080 см-1, табл. 8) [9, 83].

Приведенные результаты ИК-спектроскопии 
и РФЭС [9, 34, 65, 82, 83] свидетельствуют, 
что поверхностные атомы платины в катализаторах  
Pt/WO3/ZrO2 неоднородны и их зарядовое состоя-
ние может быть описано существованием набора 
состояний, включая атомы Pt0, Pt4+, Pt2+, Ptδ+. При-
чем набор состояний Pt можно изменять в опреде-
ленных пределах на стадиях окислительно-восста-
новительной активации катализаторов.

Содержание платины в катализаторах и ее за-
рядовое состояние на поверхности катализаторов 
играют существенную роль в реакции изомериза-
ции н-гептана. Катализатор WO3/ZrO2 без плати-
ны обладает невысокой активностью – при 260 °С 
достигается конверсия н-гептана на уровне 40 % 
[82]. Введение платины в катализатор в количестве 
0,1–0,5 масс. % увеличивает каталитическую ак-
тивность – конверсия н-гептана 60 % достигается 
при температурах 160–170 °С. Повышение концен-
трации платины до 1–2 масс. % приводит к сни-
жению активности катализатора – 60 % конверсии 
н-гептана достигается при более высоких темпе-
ратурах – 180–200 °С, что связано со снижением 
общей кислотности катализаторов (рис. 8). Самый 
высокий выход изомеров гептана получен на образ-
цах с содержанием платины 1,0–1,5 масс. %: сум-
ма изомеров на уровне 70–75 масс. %, целевых про-
дуктов реакции – высокооктановых ди- и триме-
тилзамещенных изомеров (ДТМЗ) – 27–29 масс. %  
(рис. 9) [9]. Аналогичная результаты по влиянию 
концентрации платины в катализаторе на изоме-
ризацию н-гептана приведены в работе [32] – мак-
симальный выход суммы изомеров гептана дости-
гается на катализаторах с содержанием платины 
в количестве 1 масс. % и составляет 60–65 масс. %.  
Дальнейшее повышение концентрации платины 
до 3 масс. % не приводит к увеличению выхода 
суммы изомеров гептана.

Зарядовое состояние платины в катализато-
рах Pt/WO3/ZrO2 оказывает влияние на катали-
тическую активность в реакции изомеризации 
н-гептана [9]. На рис. 10 показаны графики зави-
симости конверсии н-гептана от температуры ре-
акции для катализатора Pt/WO3/ZrO2 с различной 
температурой прокаливания катализатора в токе 
воздуха в диапазоне 350–550 °С. Также на рис. 10 
показана аналогичная зависимость для катализа-

тора без прокаливания, который был восстановлен 
водородом непосредственно после нанесения пла-
тины на WO3/ZrO2 и сушки при 120 °С.

Видно, что прокаливание катализатора в токе 
воздуха способствует увеличению его активности. 
Об этом свидетельствует смещение графиков кон-
версии на рис. 10 в область более низких темпера-
тур с увеличением температуры прокаливания об-
разцов. Без прокаливания катализатор менее акти-
вен, конверсия гептана на уровне 50–60 % в при-
сутствие этого катализатора достигается при более 
высоких на 10–20 °С температурах.
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Рис. 9. Влияние содержания платины  
в катализаторах на выход ДТМЗ-изомеров  

гептана (■) и суммы изомеров гептана (▲) [9]
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Рис. 10. Зависимость конверсии н-гептана от 
температуры реакции для Pt/WO3/ZrO2 с различной 
температурой прокаливания в токе воздуха (°С) [9]

■ – без прокаливания; ● – 350; ▲ – 450; ♦ – 500; ○ – 550 
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Присутствие заряженной платины на поверх-
ности прокаленных катализаторов (табл. 8, 9) и бо-
лее высокая активность таких катализаторов мо-
жет указывать на платину, как на одну из участ-
ников активных центров для реакции изомериза-
ции гептана.

В работах [84, 85] методом изотопного H/D 
обмена показано, что заряженные атомы плати-
ны адсорбируют молекулярный водород по гете-
ролитическому механизму с образованием прото-
нов и гидрид-ионов и являются важными участ-
никами реакции изомеризации гексана. Прини-
мая во внимание распределение Pt в различных за-
рядовых состояниях на поверхности Pt/WO3/ZrO2 
катализаторов, можно предположить, что различ-
ные по зарядовому состоянию атомы платины спо-
собствуют образованию различных форм адсорби-
рованного водорода.

Гидрид-ионы, которые образуются при гете-
ролитической диссоциации молекулярного во-
дорода на заряженных атомах платины, могут 
адсорбироваться и удерживаться определенное 
время в комплексах Pt–(O–WO3) с последующим 
отрывом и присоединением к карбкатиону изо-
мерного строения на соседнем кислотном цен-
тре. Перенос гидрид-ионов с промежуточным 
участием атомов заряженной платины в этом 
случае может играть важную роль в катали-
зе реакции изомеризации на завершающей ста-
дии гидридного переноса к адсорбированному  
карбкатиону.

На металлических атомах Pt0 молекуляр-
ный водород адсорбируется с образованием ак-
тивного атомарного водорода, который мигриру-
ет по поверхности носителя и гидрирует продук-
ты уплотнения, тем самым предотвращает реак-
ции поликонденсации, приводящие к отравле-
нию кислотных центров и к потере активности 
катализатора.

Изомеризация н-гептана в присутствии 
катализаторов на основе WO3/ZrO2

Каталитические свойства систем на осно-
ве вольфраматсодержащего диоксида циркония 
в реакции изомеризации н-гептана зависят от ряда 
факторов, таких как, химический состав катализа-
торов (содержание WO3, Pt) и условия термической 
активации (температура прокаливания кислотного 
компонента WO3/ZrO2, температура прокаливания 
катализатора Pt/WO3/ZrO2 в токе воздуха и темпе-
ратура его восстановления водородом) [9, 30, 68, 
76, 81].

Показатели изомеризации н-гептана на ката-
лизаторах Pt/WO3/ZrO2 в зависимости от содер-
жания WO3 показаны в табл. 10 [68, 76]. Видно, 
что максимальный выход суммы изомеров гепта-
на достигается на образцах с содержанием WO3 
12,9–17,6 мол. % (25–30 масс. %) и составляет 50–
63 масс. %. В свою очередь, активность катализа-
торов, выраженная степенью конверсии н-гептана, 
зависит от доли тетрагональной фазы ZrO2 (табл. 
10). В присутствии катализаторов с содержанием 
тетрагональной фазы диоксида циркония на уров-
не 73–100 % при 170 °С достигается конверсия 
н-гептана 60,9–84,0 %.

Аналогичная зависимость наблюдается при ва-
рьировании температуры прокаливания WO3/ZrO2 
– чем выше доля тетрагональной фазы ZrO2, тем 
активнее на катализаторе протекает превраще-
ние н-гептана. На катализаторах с содержани-
ем WO3 15 масс. %, прокаленных при 700–800 °С, 
доля тетрагональной фазы диоксида циркония со-
ставляет 67–79 % (табл. 11) [30]. Для этих образ-
цов при 300 °С достигается конверсия н-гептана 
на уровне 86,8–90,2 %. Увеличение температуры 
прокаливания WO3/ZrO2 до 850 °С приводит к сни-
жению тетрагонального ZrO2 до 6 %, в результате 
чего происходит снижение каталитической актив-

Таблица 10
Показатели реакции изомеризации н-гептана в присутствии катализаторов Pt/WO3/ZrO2  

с различным содержанием WO3

Показатель
Содержание WO4

2-, мол. % [76]* Содержание WO3, масс. % [68]**

5,9 12,9 17,6 21,9 10 15 20 25 30 35
Конверсия, % 3,6 60,9 71,7 44,3 14,5 72,4 81,2 84,0 79,3 42,9

Выход суммы 
изомеров, масс. %

3,1 50,0 62,8 38,8 13,0 59,1 59,9 60,4 63,3 39,6

Выход ДТМЗ, масс. % 0,0 9,0 10,0 7,0 3,1 20,0 21,9 22,8 22,4 11,1

Доля t-ZrO2, % 22 85 100 100 66 73 79 94 89 68

Условия:
* Т = 170 °С, Р = 0,1 МПа, ОСПС = 1 ч-1, Н2/н-гептан = 3 (мол.)
** Т = 170 °С; Р = 1,5 МПа, ОСПС = 1 ч-1, Н2/н-гептан = 3 (мол.)
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ности образца – конверсия н-гептана при 300 °С 
составляет 59,3 %.

В присутствии образцов с содержанием WO3 
25 масс. %, прокаленных при 700–800 °С с содер-
жанием тетрагонального ZrO2 94–95 % конвер-
сия н-гептана на уровне 78,9–84,0 % достигается 
при температурах 170–190 °С [9]. Для образцов 
с температурой прокаливания 850–950 °С, содер-
жание тетрагонального ZrO2 для которых состав-
ляет 45–70 %, степень конверсии на уровне 80,7–
85,1 % достигается при более высоких темпера-
турах (180–200 °С). Для образца с содержанием 
тетрагонального ZrO2 8 % (прокален при 1000 
°С) для достижения конверсии 75,1 % темпера-
туру реакции необходимо увеличить до 260 °С 
(табл. 11). При этом увеличение температуры 
прокаливания носителя от 700–800 °C до 850–
950 °С способствует увеличению выхода изо-
меров от 56,7–62,4 масс. % до 64,7–72,4 масс. %  
(табл. 11) [9].

Исследования по влиянию температуры вос-
становления катализатора Pt/WO3/ZrO2 на выход 
ДТМЗ-изомеров проведены в работе [81]. В диапа-
зоне температур восстановления 200–350 °С выход 
ДТМЗ составляет 27–31 масс. %. Увеличение тем-
пературы восстановления выше 300–350 °С при-
водит к снижению выхода ДТМЗ-изомеров до 20–
21 масс. %. Снижение селективности изомериза-
ции с увеличением температуры восстановления 
до 400–500 °С сопровождается процессами восста-
новления вольфрама, что приводит к формирова-
нию дополнительного количества сильных кислот-
ных центров льюисовского типа (табл. 7), в резуль-
тате развиваются побочные реакции крекинга геп-
танов [81].

Известны работы, в которых изменение ката-
литических свойств вольфраматсодержащего ди-
оксида циркония осуществляется модифицирова-

Таблица 11
Показатели реакции изомеризации н-гептана в присутствии катализаторов Pt/WO3/ZrO2  

с различной температурой прокаливания WO3/ZrO2

Показатель
Температура прокаливания 
15 масс. % WO3/ZrO2, °С [30]

Температура прокаливания  
25 масс. % WO3/ZrO2, °С [9]*

700 750 800 850 700 750 800 850 900 950 1000
Температура реакции, °С 300 300 300 300 190 180 170 180 200 200 260

Конверсия, % 86,8 90,2 89,5 59,3 78,9 81,5 84,0 85,1 84,5 80,7 75,1

Выход суммы изомеров 
гептана, масс. %

54,1 40,4 50,8 55,4 56,7 62,4 60,4 64,7 70,1 72,4 66,2

Доля t-ZrO2, % 79 77 67 6 95 94 94 70 61 45 8

* для каждого катализатора приведены показатели при температуре реакции, обеспечивающей максимальный выход 
суммы изомеров гептана

нием WO3/ZrO2 оксидами Al, Ga, In и др., которые, 
как правило, вводятся в систему на стадии осажде-
ния гидроксида циркония [8, 34, 35, 37, 86]. 

Добавление 2,5 масс. % Al2O3 в систему WO3/
ZrO2 позволяет увеличить удельную поверхность 
катализатора (от 35 до 40 м2/г), активность (на 
10 %) и селективность (на 2 %) в реакции изоме-
ризации н-гептана [37, 86]. Однако, имеются дан-
ные [8], в которых промотирование вольфрамат-
содержащего диоксида циркония катионами Al3+ 
приводит к улучшению активности катализато-
ра при ухудшении селективности изомеризации, 
что вызвано интенсификацией побочных реакций 
крекинга.

Добавки галлия и индия (атомное отношение 
Ga(In)/Zr=0,02) приводят к улучшению селектив-
ности изомеризации на 5–10 % [34, 35]. По данным 
ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 
для образца, содержащего Ga, наблюдается увели-
чение отношения БКЦ/ЛКЦ в 1,5 раза по сравне-
нию с немодифицированным образцом. 

Заключение

Катализаторы на основе вольфраматсодержа-
щего диоксида циркония с нанесенной платиной 
являются перспективными катализаторами изоме-
ризации С7-алканов.

Формирование активной поверхности WO3/
ZrO2 зависит от ряда факторов: метода синтеза 
гидроксида циркония, содержания WO3, темпе-
ратуры прокаливания WO3/ZrO2, концентрации 
металлического компонента (Pt), условий акти-
вации катализатора. Указанные параметры по-
зволяют регулировать текстурные характеристи-
ки, фазовый состав, кислотные свойства и изоме-
ризующую активность катализаторов на основе 
WO3/ZrO2.
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