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Рассмотрены особенности слоистых двойных гидроксидов (СДГ) с точки зрения перспективы их ис-
пользования в качестве носителей и предшественников носителей для получения нанесенных металличе-
ских катализаторов и преимущества таких катализаторов в реакциях различного типа. Возможность 
варьирования химического состава СДГ (состава катионных слоев, межслоевого пространства) без раз-
рушения структуры материала позволяет регулировать его адсорбционные и кислотно-основные свой-
ства, селективно реализовать различные механизмы закрепления предшественника активного компонен-
та для получения высокодисперсных и стабильных нанесенных катализаторов. На примере системы Pt/
MgAl(M)-СДГ предложены подходы к формированию частиц нанесенной платины с заданными свойства-
ми посредством изменений в анионном и катионном составе СДГ.
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to the formation of platinum centers  
with given properties using carriers  
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Specific properties of layered double hydroxides (LDH), directions of their use as supports and supports 
precursors for catalysts synthesis and the advantages of such catalysts in reactions of various types are considered. 
The ability to vary LDH the chemical composition (cationic layers, interlayer space) without destroying the structure 
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of the material makes it possible to regulate its adsorption and acid-base properties, selectively realize various 
mechanisms for fixing the precursor of the active component to obtain highly disperse and stable supported 
catalysts. Approaches to the formation of particles of supported platinum with desired properties through changes 
in the anionic and cationic composition of LDH, using as an example the system Pt/MgAl(M)-LDH are proposed.

Keywords: layered double hydroxides, platinum catalysts, propane, n-decane dehydrogenation

кул воды [14, 15]. Преимущества СДГ с точки зре-
ния применения в области гетерогенного катализа 
обусловлены рядом особенностей данного матери-
ала, перечисленных ниже.

1. Возможность сочетания различных катио-
нов в бруситоподобных слоях и способность к ани-
онному обмену позволяют получать СДГ различ-
ного химического состава [14, 16].

2. Высокая адсорбционная емкость как самих 
СДГ, так и получаемых из них смешанных окси-
дов металлов, делают их эффективными носителя-
ми для иммобилизации каталитически активных 
веществ на поверхности [17].

3. Регулируемая основность поверхности по-
зволяет использовать СДГ и смешанные оксиды 
на их основе в качестве твердофазных катализато-
ров основного типа [18].

4. Равномерное распределение катионов M2+ 
и M3+ в слоях, а также интеркалирование анионов 
различного состава в межслоевое пространство, 
дает возможность использовать СДГ в качестве 
предшественников для получения высокодисперс-
ных и стабильных нанесенных катализаторов [19].

5. Сочетание СДГ с другими материалами 
для получения гибридных нанесенных катализа-
торов с иерархической структурой позволяет реа-

1. введение. преимущества материалов 
на основе сдГ для синтеза катализаторов

Важной проблемой при проведении химиче-
ских процессов, в которых используются поли-
функциональные гетерогенные катализаторы, яв-
ляется проблема недостаточно высокой селектив-
ности реакций. Одним из подходов к ее решению 
может быть использование катализаторов и носи-
телей катализаторов с различной пространствен-
ной упорядоченностью, поскольку использова-
ние материалов определенной структуры спо-
собно обеспечить формирование активных цен-
тров с однородными специфическими свойствами, 
а также позволяет варьировать геометрию адсорб-
ции молекул, пути их трансформации. В настоя-
щее время это направление динамично развивает-
ся в области углеродных материалов с использова-
нием для получения катализаторов различных ти-
пов углеродных носителей (волокнистый углерод, 
углеродные нанотрубки, слоистые графиты, нано-
глобулярные формы и т.п.) [1]. Не менее актуаль-
ным для получения катализаторов и адсорбентов 
является использование неорганических материа-
лов с двумерной структурой (2D), таких как гли-
ны, слоистые оксиды переходных металлов, сили-
каты, фосфаты и фосфонаты циркония [2]. К этому 
же типу материалов относятся слоистые двойные 
гидроксиды, которые, наряду с применением в ме-
дицине и для очистки сточных вод [3-7], в настоя-
щее время находят широкое применение как мно-
гокомпонентные катализаторы для различных ре-
акций [8-11].

Слоистые двойные гидроксиды (СДГ), семей-
ство синтетических анионных глин, представля-
ют собой класс двумерных (2D) бруситоподоб-
ных слоистых неорганических материалов [12, 
13]. Они могут быть представлены общей форму-
лой [M(II)1-xM(III)x(OH)2][An-]x/n mH2O, где M- кати-
оны металлов и A –межслоевой анион, x - моляр-
ное отношение M3+/(M2++M3+), а m-количество мо-
лекул воды. СДГ формируются посредством пери-
одического чередования положительно заряжен-
ных (M2+, M3+)(OH)6 октаэдрических слоев и отри-
цательно заряженных межслоевых галерей, состо-
ящих из компенсирующих заряд анионов и моле-

Рис. 1. данные о количестве публикаций, 
посвященных синтезу и использованию сдГ 

различного состава (согласно базе данных scifinder)
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лизовать синергетический эффект между материа-
лами для дополнительного усиления каталитиче-
ской активности и стабильности [20, 21].

Исходя из перечисленных характеристик, не-
удивительно, что в настоящее время направление, 
связанное с применением материалов на основе 
СДГ для синтеза катализаторов, динамично раз-
вивается: ежегодно публикуются результаты со-
тен исследований (рис. 1), среди которых совре-
менные обзорные работы [3, 4, 6-11, 14], представ-
ленные различными исследовательскими группа-
ми. Основными направлениями использования на-
несенных катализаторов на основе СДГ являют-
ся реакции окисления, гидрирования ненасыщен-
ных С-С и С-О связей, нитросоединений а также 
реакции сочетания. В качестве нанесенного метал-
ла, в большинстве случаев используются палла-
дий, золото, рутений, реже родий, платина, сере-
бро и некоторые другие металлы и биметалличе-
ские композиции [10, 25-28].

Катализаторы «золото, нанесенное на MgAl-
СДГ» имеют существенные преимущества в ак-
тивности и стабильности по сравнению с катализа-
торами, приготовленными с использованием тра-
диционных носителей MgO, Al2O3, TiO2, SiO2 в ре-
акциях окисления спиртов. Исследование нанесен-
ных частиц золота показало, что по сравнению с Au/
TiO2 и Au/SiO2 в катализаторах Au/MgAl-СДГ фор-
мируются отрицательно заряженные наночастицы 
золота (что подтверждается смещением линии Au 
4f7/2 в РФЭ спектрах в область более низких зна-
чений энергии), способные усиливать активацию 
молекулярного кислорода при аэробном окисле-
нии спиртов, [29-31]. На примерах реакций окис-
лительной этерификации спиртов и окислительно-
го сочетания спиртов и аминов было показано [32], 
что свойства катализаторов Au/СДГ также могут 
быть модифицированы и «подстроены» под требо-
вания конкретной реакции при изменении основ-
ных свойств носителя посредством варьирования 
соотношения Mg/Al. Не менее важна температура 
формирования активных частиц Auo при разложе-
нии предшественника активного компонента - ка-
тионного комплекса {[Au(NH3)2(H2O)2-x(OH)x](3-x)}+.  
Установлено, что для обеспечения высокой кон-
версии глицерина температура активации должна 
быть не ниже 373 К [33]. При исследовании взаи-
модействия между анионными предшественника-
ми золота (Au(I)-глутатион) и катионными слоя-
ми MAl-СДГ было показано [34, 35], что оптимиза-
ция взаимодействия между носителем и активным 
компонентом возможна при введении в гидроксид-
ные слои катионов переходных металлов (М), та-
ких как Ni, Co, Cr. После удаления лигандов и фор-
мирования катализаторов Au/(M)Al наблюдается 

синергетический эффект, проявляющийся в по-
вышенной активности при окислении спиртов, 
который усиливался по мере уменьшения разме-
ров частиц золота и увеличения содержания кати-
она модификатора. В [36, 37] для синтеза катали-
затора Au/MgAl-СДГ использовали способ «фло-
куляции и восстановления in situ», позволяющий 
осуществить равномерное распределение частиц 
золота в межслоевом пространстве носителя. По-
лученный высокодисперсный катализатор с раз-
мером частиц Au менее 1 нм продемонстрировал 
высокую активность в низкотемпературном окис-
лении СО.

Рутениевые катализаторы на основе СДГ ис-
пользуются не только для окисления спиртов, 
но и как бифункциональные катализаторы, в кото-
рых металл катализирует реакции окисления и вос-
становления, а альдольная конденсация осущест-
вляется на основных центрах СДГ. Согласно дан-
ным XANES и EXAFS рутений в таких катализа-
торах присутствует как Ru(IV), связанный с одним 
гидроксильным, двумя аква-лигандами и кисло-
родными атомами поверхности СДГ [38.].

Палладий в реакциях окисления спиртов ис-
пользуется как в системах Pd(II)-MgAl СДГ [39-
41], так и в виде наночастиц, диспергированных 
на поверхности MgAl-LDH [42]. При этом присут-
ствие бренстедовских основных центров в составе 
катализатора способно существенно увеличивать 
активность палладия. При использовании палла-
диевых катализаторов в процессах гидрирования 
слоистые двойные гидроксиды и смешанные окси-
ды на их основе могут быть альтернативой тради-
ционным носителям, таким как углеродные носи-
тели, целиты, SiO2, Al2O3 и MgO. При этом основ-
ные свойства носителя позволяют получать нане-
сенные палладиевые катализаторы с необычными 
свойствами [43]. Так, в газофазной реакции гидри-
рования нитробензола катализаторы Pd/MgAlOx 
были более активными по сравнению с Pd/MgO 
и Pd/γ-Al2O3, благодаря более высокой дисперс-
ности нанесенного палладия [44]. Поскольку про-
мотирование высокодисперсных частиц палладия 
электронодонорным носителем уменьшает энер-
гию адсорбции органических молекул, данный тип 
катализаторов также продемонстрировал лучшие 
каталитические характеристики в реакции гидри-
рования 2-бутин-1,4-диола с селективным гидри-
рованием С≡С связи [45]. Благодаря регулируемым 
кислотно-основным свойствам СДГ и высокой ги-
дрирующей активности палладия данный тип по-
лифункциональных катализаторов может быть ис-
пользован для получения ценных органических 
соединений при осуществлении совместных реак-
ций конденсации и гидрирования [46]. Например, 
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селективным гидрированием продуктов конден-
сации ацетона на катализаторах 0,1–1,5 wt. % Pd/
MgAlОх получают метилизобутилкетон. Реакция 
включает стадии самоконденсации ацетона и деги-
дратации диацетонового спирта, идущие на носи-
теле, а также стадию селективного гидрирования 
мезитил оксида, для которой необходимы паллади-
евые центры. Аналогично катализаторы Pd/MgAl-
СДГ могут быть использованы для синтеза алфа-
алкилированных нитрилов, необходимых для по-
лучения биологически активных веществ. В дан-
ной реакции осуществляется гидрирование про-
дуктов альдольной конденсации карбонильных со-
единений [47].

Платиновые катализаторы на основе алюмо-
магниевых носителей, полученных из СДГ, изу-
чены в меньшей степени. В отдельных работах 
они использовались для окисления С5 и С6 саха-
ров [48]. Также катализаторы Pt/СДГ показали вы-
сокую стабильность и селективность в некото-
рых реакциях гидрирования. Например, в реакци-
ях селективного гидрирования коричного альдеги-
да при использовании катализаторов Pt/MgAl-СДГ 
наблюдались высокая активность и селективность 
образования коричного спирта по сравнению с Pt/
γ-Al2O3 [49]. Различие в свойствах авторы объяс-
няют как различием в размерах частиц платины, 
так и природой носителя. Предполагают, что ги-
дроксильные группы на поверхности СДГ способ-
ны ингибировать адсорбцию субстрата по свя-
зи C=C вследствие электростатического оттал-
кивания фенильного кольца коричного альдеги-
да, в то же время гидрофильная поверхность СДГ 
способствует ориентации молекулы группой C=O 
к активным центрам катализатора. В [48] катали-
затор Pt/MgAlОх также использовали для гидриро-
вания сахаров в соответствующие спирты. В каче-
стве основной причины, обеспечивающей лучшую 
гидрирующую активность данного катализатора 
по сравнению с Pt/γ-Al2O3, авторы называют силь-
ное взаимодействие платины с основным носите-
лем, которое было менее выражено в алюмоплати-
новом катализаторе.

В данной статье будет сделан акцент на ана-
лизе работ, связанных с синтезом и исследовани-
ем нанесенных платиновых катализаторов на осно-
ве СДГ, выполненных в ИППУ СО РАН. Будут рас-
смотрены два подхода, использующихся для це-
ленаправленного формирования платиновых цен-
тров катализатора, связанных с а) влиянием при-
роды межслоевого аниона на взаимодействие ме-
таллокомплекс-носитель и б) влиянием приро-
ды катионов разновалентных металлов и их соот-
ношением в гидроксидных слоях. Свойства полу-
ченных катализаторов будут продемонстрированы 

в реакциях дегидрирования легких и высших ал-
канов. Выбранные реакции, безусловно, являются 
практически важными, а также позволяют устано-
вить связь между структурой и составом катализа-
тора и его активностью [50-53]. Известно, что пла-
тина проявляет высокую дегидрирующую актив-
ность, особенно в присутствии модификаторов [54-
56]. Поскольку для уменьшения побочных реакций 
(олигомеризации, коксообразования, гидрогеноли-
за С-С связей) и обеспечения высокой селективно-
сти образования алкенов требуются носители не-
кислотного типа, то смешанные оксиды на основе 
СДГ, содержащих алюмомагниевую композицию, 
являются особенно привлекательными. Они об-
ладают умеренной и легко регулируемой основно-
стью, высокой стабильностью при окислительной 
регенерации и способны обеспечивать высокую 
дисперсность нанесенной платины [57-65].

2. методы исследования сдГ 
и катализаторов на их основе

Следует отметить, что для получения данных 
о трансформации СДГ в процессе синтеза катали-
заторов, формировании и состоянии нанесенного 
активного металла, а также для установления свя-
зи структура-свойство очень определяющим яв-
ляется выбор необходимых методов исследования 
[66-68].

Основным при исследовании структурных ха-
рактеристик СДГ является метод рентгеновской 
дифракции. Из значений параметра кристалличе-
ской решетки с рассчитывается размер межслоевых 
пространств, что необходимо при изучении обмен-
ных свойств и процесса интеркалирования, а уточ-
нение параметра а, позволяет оценить истинный 
катионный состав, влияющий на заряд гидроксид-
ных слоев и их адсорбционные свойства [69, 70]. 
Рентгеновские дифракционные спектры для СДГ 
различного катионного состава характеризуют-
ся присутствием серии базальных рефлексов 003 
и 006, а также пиками семейства {0kl}: 012, 015, 018; 
{hk0}: 110 и пиком 113. При исследовании терми-
ческой стабильности СДГ и процессов формиро-
вания оксидной фазы необходимые данные могут 
быть получены в условиях термического анализа,  
совмещенного с масс-спектрометрическим опре-
делением продуктов разложения. Кроме того, ис-
пользование высокотемпературных камер, совме-
стимых с рентгеновскими дифрактометрами, по-
зволяет проводить in situ терморентгенографиче-
ские исследования. Для получения каталитически 
активных смешанных оксидов, обладающих вы-
сокой удельной поверхностью, СДГ, как правило, 
прокаливают в диапазоне температур 400–600 °C, 
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а необходимая температура определяется типом 
интеркалированных анионов, катионным соста-
вом и степенью кристалличности материала [71, 
72]. Данные о пористой структуре СДГ и соответ-
ствующих оксидов получают при анализе изотерм 
адсорбции-десорбции азота, а традиционными ме-
тодами исследования их оснóвных свойств явля-
ются динамический метод температурно-програм-
мируемой десорбции диоксида углерода (ТПД-
СО2) и статический метод, основанный на анали-
зе изотерм адсорбции СО2 [73]. Оснóвные свойства 
и, соответственно, прочность адсорбции СО2 опре-
деляются составом гидроксидных слоев, природой 
промоторов и межслоевых анионов [74-76]. Други-
ми традиционными методами, использующими-
ся для характеристики СДГ, являются инфракрас-
ная спектроскопия (FTIR) и рамановская спектро-
скопия [77-79]. Спектры FTIR дают информацию 
не только о функциональных группах поверхно-
сти, но и позволяют идентифицировать межсло-
евые и адсорбированные ионы. Морфология СДГ 
обычно изучается с помощью сканирующей и про-
свечивающей электронной микроскопии, а среди 
других методов, дающих более глубокую инфор-
мацию о структуре материала, следует выделить 
ядерный магнитный резонанс, EXAFS и некоторые 
другие [80-83]. Поскольку для установления ме-
ханизма хемосорбции, исследования ионообмен-
ных свойств, определения обменной емкости важ-
ны знания о химии поверхности, то при исследо-
вании СДГ и катализаторов на их основе исполь-
зуют как традиционные методы потенциометриче-
ского титрования, так и метод рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС). РФЭС позво-
ляет не только определить электронное состояние 
химических элементов, образующих СДГ, их ло-
кальное химическое окружение, но и помогает вы-
явить изменения, вызванные контактом поверхно-
сти с различными веществами, а также сравнивать 
химический состав материала в объеме и на по-
верхности [84].

При исследовании превращений второ-
го участника синтеза нанесенных катализаторов 
на основе СДГ – соединения предшественника ак-
тивного компонента (как правило, металлоком-
плексного соединения) - также используется набор 
методов (электронная спектроскопия диффузно-
го отражения (ЭСДО), ЯМР, EXAFS, РФЭС, ПЭМ, 
температурно-программируемое восстановление 
(ТПВ), хемосорбция СО и Н2 и др.), позволяющих 
контролировать химический состав закрепленного 
металлокомплекса, прочность его взаимодействия 
с носителем, локальное окружение активного ме-
талла, его дисперсное и электронное состояние. 
Выбор данных методов ранее обоснован авторами, 

а их результаты продемонстрированы для катали-
тической системы «платина на оксиде алюминия» 
[85, 86].

3. Роль стадии взаимодействия платиновых 
комплексов с сдГ в формировании 

свойств нанесенной платины

Влияние природы межслоевого аниона СДГ 
на механизм закрепления металлокомплексного 

предшественника и свойства нанесенной платины

Согласно существующим представлениям, 
возможны два процесса, описывающие взаимодей-
ствие различных анионов с СДГ: ионный обмен 
с межслоевыми анионами и хемосорбция на специ-
альных центрах поверхности гидроксидных сло-
ев с образованием внутрисферных комплексов 
[67]. При синтезе катализаторов, как и при оцен-
ке адсорбционных свойств СДГ, важно не только 
понимание механизма адсорбции, имеющего ме-
сто в каждом конкретном случае, но и разработ-
ка походов, позволяющих селективно реализовать 
различные механизмы. Так, известно, что возмож-
ность реализации анионообменного механизма 
определяется природой межслоевого аниона СДГ. 
Как правило, в качестве исходного материала ис-
пользуют СДГ, содержащие в межслоевом про-
странстве карбонат-ионы. Методы получения дан-
ного типа СДГ хорошо отработаны, и в настоя-
щее время, наряду с традиционным методом соо-
саждения из растворов солей выбранных металлов 
[12, 87, 88], широко используется гидротермаль-
ный карбамидный синтез, а также синтез в про-
цессе механохимического воздействия [68, 89]. В 
то же время, экспериментально обнаружена малая 
подвижность анионов СО3

2-, которые легко вытес-
няют из межслоевых пространств другие анионы, 
но сами мало склонны к ионообменному замеще-
нию. Наблюдаемый эффект объясняют, как обра-
зованием сетки водородных связей между ионами 
СО3

2- и молекулами воды, так и взаимодействием 
карбонат-ионов с ОН-группами гидроксидных сло-
ев с образованием связи М-ОСО2

- и возможностью 
моно- и бидентатной координации карбонатных 
групп [90, 91]. При использовании карбонатной 
формы MgAl-СДГ для синтеза нанесенных плати-
новых катализаторов также наблюдалась низкая 
обменная емкость по отношению к двухзарядным 
анионным хлоридным комплексам платины(IV) 
[92]. Поэтому при взаимодействии [PtCl6]2- с MgAl-
CO3 закрепление металлокомплекса с большей ве-
роятностью осуществляется с участием ОН-групп 
гидроксидных слоев с формированием на поверх-
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ности внутрисферных комплексов (1). Данный тип 
взаимодействия металлокомплекс-носитель не со-
провождается изменениями в структурных харак-
теристиках СДГ, а последующая восстановитель-
ная обработка адсорбированного комплекса приво-
дит к формированию изометричных частиц плати-
ны с размерами 2–4 нм, расположенных на поверх-
ности алюмомагниевого оксида (рис. 2а).

Al(Mg)+–2ОН-–Al(Mg)+ + [PtCl6]2- → 
→ Al(Mg)+–[PtCl6]2-–Al(Mg)+ + 2OH-       (1)

2Al(Mg)-ОН +[PtCl6]2- → 
→ 2Al(Mg)-[PtCl4(ОН)2] +2Cl- (2)

В то же время существуют специальные прие-
мы, позволяющие закрепить хлорплатинат в меж-
слоевом пространстве. Один из них заключается 
во введении [PtCl6]2- в процессе восстановления сло-
истой структуры СДГ при гидратации предвари-
тельно полученного смешанного оксида в водном 
растворе металлокомплекса. Кроме того, возможно 
предварительное введение других анионов, облада-
ющих хорошими обменными свойствами [93]. На-
пример, в [92] для закрепления гексахлорплатина-
та в межслоевом пространстве СДГ предварительно 
был синтезирован MgAl–OH посредством гидрата-
ции алюмомагниевого смешанного оксида в дистил-
лированной воде (“эффекта памяти”). Данный СДГ 
содержал в межслоевом пространстве преимуще-
ственно ионы ОН–, способные к обмену на [PtCl6]2–

, что позволило ввести в межслоевое пространство 
необходимое количество металлокомплекса, вплоть 
до близкого к стехиометрическому в соответствии 

с формулой СДГ. Осуществление процесса интерка-
ляции двухзарядных комплексных анионов [PtCl6]2– 
при обмене с межслоевыми ионами ОН– было под-
тверждено увеличением межплоскостного рассто-
яния в СДГ и формированием в стесненных усло-
виях слоистой структуры частиц платины плоской 
морфологии [92]. Протяженность таких плоских ча-
стиц в восстановленных образцах достигала 50 нм 
при толщине, близкой к межслоевому расстоянию 
(d003=0,75 нм) в исходном алюмомагниевом гидрок-
сиде MgAl-ОН (рис. 2б).

Эффективным методом, позволяющим вы-
явить связь между ионообменными свойствами 
СДГ и механизмом закрепления платиновых ком-
плексов, является метод ВМУ ЯМР 195Pt. Известно, 
что данный метод позволяет получать информа-
цию как о составе адсорбированных комплексов, 
так и природе их взаимодействия с поверхностью 
[94, 95]. При исследовании комплексов [PtCl6]2-, ад-
сорбированных на поверхности носителя, было 
установлено, что сигналы ЯМР 195Pt наблюдаются 
лишь в том случае, если происходит формирова-
ние внешнесферных комплексов, при котором ок-
таэдрическая симметрия комплексов сохраняет-
ся или искажается слабо. Поэтому при координа-
ционном закреплении комплекса на оксиде алю-
миния, когда происходит формирование внутрис-
ферных комплексов посредством замены одно-
го или нескольких хлоридных лигандов аниона 
[PtCl6]2- на гидроксильные группы носителя, на-
блюдается значительное уменьшение интенсивно-
сти и уширение пиков, либо ЯМР-сигналы не де-
тектируются [86, 94, 95]. Данный механизм закре-
пления хлоридных комплексов платины наблю-

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки образцов (Jem-2100, Jeol): 
а) Pt/MgAlOx (предшественник MgAl-СО3) после восстановительной обработки при 450 °С, 2 час.  

Содержание металла 7,8 %; б) Pt/MgAlOx (предшественник MgAl-ОН)  
после восстановительной обработки при 450 °С, 2 час. Содержание металла 10,2 % [92]
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дается при их адсорбции на СДГ с карбонатны-
ми противоионами MgAl-CO3 (1) [96]. На поверх-
ности были идентифицированы гидролизованные 
формы платиновых комплексов (согласно данным 
ЭСДО), однако, сигналы 195Pt ЯМР адсорбирован-
ных комплексов получить не удалось.

Рис. 3. спектры вму ЯмР 195pt (аvance400 
Bruker) хлоридных комплексов платины (iv), 

адсорбированных на mgal-oh: 
а) Образцы с содержанием платины 2 масс. % (1)  

и 5 масс. % (2). Образцы высушены при 25 °С в течение 
48 ч; б) образец с содержанием платины 10 масс. % 

высушен при 25 °С в течение 48 ч (1),  
высушен при 25 °С в течение 300 сут. (2) [96]

В то же время, при использовании в каче-
стве носителя MgAl-OH в спектре ВМУ ЯМР 195Pt 
(рис. 3) присутствуют сигналы, соответствующие 
хлоридному комплексу [PtCl6]2-, и монозамещенно-
му хлорогидроксокомплексу [PtCl5(OH)]2- [96]. Сле-
довательно, закрепление комплексов платины (IV) 

на поверхности данного носителя не вызывает за-
метных изменений в химическом составе комплек-
са и искажений его геометрии и, вероятно, осущест-
вляется посредством электростатического взаимо-
действия между анионными комплексами и поло-
жительно заряженными бруситоподобными слоями 
(2). Следует отметить, что данные сигналы в спек-
трах ЯМР образцов [PtCl6]2-/MgAl-OH присутству-
ют в широком диапазоне концентраций платины 
от 10 до 2 масс. % без уменьшения их интенсивно-
сти при длительном хранении образцов (рис. 3).

Установленное различие в механизмах закре-
пления и локализации предшественника на алюмо-
магниевом СДГ с ОН- и СО3

2- межслоевыми анио-
нами приводит к формированию платиновых цен-
тров, различающихся дисперсным состоянием и ка-
талитическими свойствами. Согласно хемосорбци-
онным измерениям, независимо от содержания ме-
талла и условий предобработки, дисперсность пла-
тиновых частиц в образцах, полученных из карбо-
натного предшественника (Pt/MgAlОх(СО3

2-), выше, 
чем в образцах Pt/MgAlОх(OH-), где закрепление 
хлорплатината осуществлялось преимущественно 
в межслоевом пространстве носителя [96]. В то же 
время, обладая меньшей дисперсностью платины, 
образец 0,3Pt/MgAlOx(ОН-) продемонстрировал бо-
лее высокую конверсию пропана (рис. 4) при высо-
ком уровне селективности образования пропилена 
а также являлся более стабильным.

Рис. 4. степень превращения пропана (1, 2) 
и селективность образования пропилена (3, 4) 

на образцах 0,3%pt/mgalox(со3
2-) (1, 4)  

и 0,3%pt/mgalox(он-) (2, 3) [96]

Для выяснения причин различной активно-
сти нанесенной платины в катализаторах, имею-
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щих одинаковый химический состав, но получен-
ных с использованием СДГ, различающихся ионо-
обменными свойствами и механизмом взаимодей-
ствия металлокомплекс-носитель, был использо-
ван метод РФЭС. Использование излучения AgLα 
позволило анализировать линию Pt3d5/2 при иссле-
довании образцов 2,0%Pt/MgAlОх(СО3

2-) и 2,0 % 
Pt/MgAlОх(OH-). Было установлено, что образец 
2,0%Pt/MgAlOx(OH-), полученный из негидроли-
зованного хлоридного предшественника, локали-
зованного в межслоевом пространстве, содержал 
преимущественно металлическую платину Pto. В 
катализаторе 2,0%Pt/MgAlОх(СО3

2-), полученном 
из гидролизованных форм комплексов, преоблада-
ли окисленные формы платины, и отношение инте-
гральных интенсивностей Pto/Pt2+ составляло 0,6. 

Таким образом, проведенные исследования 
[92, 96] показали, что выбор межслоевого аниона 
при синтезе слоистых двойных гидроксидов по-
зволяет влиять на механизм взаимодействия ме-
таллокомплекс-носитель и, тем самым, изменять 
область локализации предшественника активно-
го компонента при его адсорбции. В результате 
при одинаковом химическом составе образцов Pt/
MgAlOx могут быть получены частицы платины, 
различающиеся размером и электронным состоя-
нием. При этом более высокая дегидрирующая ак-
тивность катализатора, полученного из хлоридно-
го предшественника, локализованного в межслое-
вом пространстве СДГ, может быть связана с боль-
шей долей металлической платины (Pto). В то же 
время в катализаторе, полученном из гидролизо-
ванных форм комплексов, преобладает платина 
в окисленном состоянии, близком к Pt2+.

Влияние соотношения Mg/Al в двойных слоистых 
гидроксидах на формирование платиновых 

центров катализатора Pt/MgAlOx

Соотношение двух и трехзарядных катионов 
в гидроксидных слоях является основным факто-
ром, влияющим на емкость межслоевого простран-
ства и прочность взаимодействия гидроксидных 
слоев с межслоевыми анионами. Соотношение ме-
таллов М2+/М3+, как правило, поддерживают в ди-
апазоне 2–4, который обеспечивает стабильную 
структуру СДГ. При этом увеличение соотноше-
ния Мg2+/Al3+ приводит к монотонным изменени-
ям структурных характеристик СДГ: наблюдается 
смещение базальных рефлексов d003 и d006 в сторо-
ну меньших углов и, как следствие, увеличение па-
раметра с. Это связано с уменьшением электроста-
тического взаимодействия между положительно 
заряженными бруситоподобными слоями и меж-
слоевыми пространствами [12]. Кроме того, проис-

ходит смещение рефлекса d110 в сторону меньших 
углов, что выражается в увеличении параметра ре-
шетки а в связи с различием в размерах ионных 
радиусов магния (0,078 нм) и алюминия (0,057 нм).

В зависимости от соотношения Мg2+/Al3+ сорб-
ционная емкость СДГ может как уменьшаться, так 
и увеличиваться. Результат является следствием од-
новременного влияния таких факторов, как уве-
личение объема межслоевого пространства вслед-
ствие уменьшения электростатического притя-
жения между слоями при уменьшении доли трех-
зарядного катиона и формирование оптимальной 
плотности заряда гидроксидных слоев при опре-
деленном соотношении металлов, обеспечиваю-
щей необходимую конфигурацию интеркалируемо-
го аниона [97-101]. Следовательно, сорбционная ем-
кость СДГ определяется не только соотношением 
М2+/М3+ в бруситоподобных слоях, но и природой 
межслоевых и адсорбируемых анионов. При взаи-
модействии СДГ с анионными платиновыми ком-
плексами (использовались СДГ-ОН с межслоевы-
ми ОН--анионами, обладающими хорошими обмен-
ными свойствами [102]) по мере увеличения доли 
магния и уменьшения заряда гидроксидных слоев, 
наблюдалось уменьшение количества адсорбиро-
ванных комплексов. Анализ значений предельной 
сорбции и констант сорбционного равновесия, по-
лученных из соответствующих изотерм адсорбции, 
показал, что количество закрепленных комплексов 
близко стехиометрическому, исходя из предполо-
жения о интеркалировании комплексов в межслое-
вое пространство, а также учитывая общую форму-
лу для СДГ и заряд гидроксидных слоев [102]. Сле-
дует отметить, что адсорбция [PtCl6]2- на MgAl-ОН, 
даже в значительных количествах, не привела к раз-
рушению слоистой структуры. Согласно данным 
рентгенофазового анализа сохраняются все базаль-
ные рефлексы, характерные для MgAl-СДГ, а уве-
личение межплоскостного расстояния d003 и па-
раметра с по сравнению со значениями, характер-
ными для MgAl-ОН с тем же соотношением Mg/
Al, также согласуется с предположением о закре-
плении комплексных анионов [PtCl6]2- в межслое-
вом пространстве посредством обмена с межслое-
выми ОН--ионами. Теплоты адсорбции металлоком-
плексов не превышали 17–19 кДж/моль, что указы-
вает на наличие слабых сил взаимодействия меж-
ду алюмомагниевыми гидроксидными слоями 
и [PtCl6]2-. Однако при близком содержании интер-
калированного комплекса увеличение доли алюми-
ния в гидроксидных слоях (и, следовательно, уве-
личение избыточного положительного заряда), при-
вело к уменьшению межплоскостного расстояния, 
что может быть следствием увеличения прочности 
взаимодействия металлокомплекс-носитель. Дан-
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ный эффект в дальнейшем способен влиять на про-
цесс формирования частиц нанесенной платины. 
Так, с использованием метода ТПВ было установ-
лено, что по мере увеличения доли алюминия от 0,2 
(Mg/Al=4) до 0,33 (Mg/Al=2) и соответствующего 
роста величины положительного заряда слоя на-
блюдалось затруднение процесса восстановления 
платины: максимум ТПВ-пика смещался от 205 
до 240 °C. При этом, несмотря на более высокую 
температуру восстановления, усиление взаимодей-
ствия металлокомплекс-носитель привело к форми-
рованию более дисперсных частиц платины. Разли-
чие в дисперсности определило и различие в актив-
ности полученных образцов. Из представленных 
на рис. 5 зависимостей значений степени превраще-
ния пропана и селективности образования пропи-
лена от времени реакции следует, что наибольшие 
значения конверсии в течение всего времени экспе-
римента наблюдались для образца с максимальным 
содержанием алюминия и максимальной дисперс-
ностью платины (D=44 %). По мере снижения дис-
персности и уменьшения количества реакционных 
центров происходило снижение активности.

Рис. 5. выход пропилена в зависимости от времени 
реакции для катализаторов 0.3%pt/mgalox 

с различным соотношением mg/al
Условия реакции: Т=550 °C, Р=0,1 МПa, H2/C3H8=0,25 

(мол.), WHSV=4,0 ч-1 [102]

Следует отметить, что от соотношения М2+/
М3+ в СДГ зависит не только состояние платино-
вых центров, но и текстурные и кислотно-основ-
ные свойства катализатора [103-107]. Так, по мере 
уменьшения прочности взаимодействия гидрок-
сидных слоев с межслоевыми анионами при уве-
личении содержания магния происходит умень-
шение удельной поверхности и суммарного объе-
ма пор алюмомагниевых оксидов, а также смеще-

ние максимумов кривых распределения пор по раз-
мерам в область меньших значений диаметров пор 
[102]. А анализ изотерм адсорбции СО2 показал, 
что более высокой емкостью по диоксиду углерода 
и, следовательно, большим количеством основных 
центров характеризуется образец с максимальным 
содержанием магния Mg/Al=4. Хотя при увеличе-
нии температуры вакуумирования общее количе-
ство адсорбированного СО2, уменьшается, но даже 
в наиболее жестких условиях (вакуумирование 
при 300 °C) остаются заполненными центры проч-
ной хемосорбции [102, 103].

Высокая оснóвность носителя важна не только 
для модифицирования свойств платины [103-107], 
но и для подавления побочных реакций, что в боль-
шей степени актуально для превращений молекул 
большей молекулярной массы. Так, для дегидри-
рования высших алканов, например, декана [103], 
при использовании высокоактивной алюмопла-
тиновой системы селективность образования це-
левых н-деценов составляет лишь 6 %. Основны-
ми продуктами превращения являются изодеканы 
и продукты гидрогенолиза С–С-связей, а содержа-
ние диенов (продуктов последовательного деги-
дрирования) достигает 3 %. Такой состав продук-
тов обусловлен, в первую очередь, свойствами ок-
сида алюминия – присутствием кислотных цен-
тров на его поверхности, способных катализиро-
вать реакции скелетной изомеризации и крекин-
га, а также реакции олигомеризации и полимери-
зации олефиновых углеводородов, способствую-
щие коксообразованию [108]. При использовании 
алюмомагниевых систем основным продуктом 
превращения являются н-децены. А по мере уве-
личения оснóвности носителя при росте соотноше-
ния Mg/Al доля всех побочных продуктов умень-
шается: наблюдается не только уменьшение вы-
хода продуктов крекинга и подавление скелетной 
изомеризации декана, но и уменьшение образова-
ния диеновых углеводородов. Последнее является 
следствием влияния природы носителя на адсорб-
ционные и электронные свойства нанесенной пла-
тины [104-107].

4. модифицирование свойств  
нанесенной платины при введении  

катиона-модификатора в структуру сдГ

В последнее время особое внимание уделяется 
носителям на основе СДГ, в которых катионы алю-
миния или магния частично заменены другими 
элементами, способными не только влиять на ха-
рактеристики носителя (текстурные параметры, 
кислотно-основные свойства), но и модифициро-
вать свойства нанесенного металла, в частности, 
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платины. Использование таких носителей для син-
теза катализаторов дегидрирования алканов явля-
ется предпочтительным, поскольку способству-
ет повышению селективности реакции и снижа-
ет коксообразование. К типичным модификато-
рам, которые используются для увеличения се-
лективности действия и стабильности катализато-
ров, являются такие элементы, как Sn, Zn, Ge, Pb, 
In и Re [57-64, 109]. В данном ряду природа про-
мотирующего действия наиболее подробно изуче-
на для олова, поскольку данная композиция ши-
роко использовалась в риформинге бензина, деги-
дрировании алканов, где демонстрировала более 
высокую активность и стабильность по сравнению 
с монометаллическим платиновым катализатором 
[110]. Предполагается, что олово образует с плати-
ной биметаллические сплавы различного состава, 
которые способствуют диссоциативной адсорбции 
алканов и ослабляют адсорбцию целевых продук-
тов – ароматических углеводородов и алкенов. Би-
металлические системы традиционно получают 
последовательной или совместной пропиткой но-
сителя растворами предшественников металлов, 
а также с использованием биметалличских ком-
плексов [111-115].

Более перспективным методом введения мо-
дификатора является его добавление в структуру 
носителя. Так, в отдельных исследованиях [57-64] 
для модифицирования свойств платины катионы 
индия, галлия, иридия вводились в состав MgAl-
СДГ на стадии соосаждения гидроксидов. В рабо-
тах [116-118] также был выполнен синтез СДГ, в ко-
торых катионы алюминия или магния были ча-
стично или полностью заменены на катионы пере-
ходных металлов цинка, галлия, олова, способных 
модифицировать свойства платины при получении 
соответствующих катализаторов. В качестве мо-
дельных реакций для оценки влияния состава но-
сителя на дегидрирующую активность платины 
использовались реакции дегидрирования пропана 
и н-декана.

Было установлено [116], что при замене алю-
миния на галлий структура СДГ сохраняет-
ся не только во всем диапазоне соотношений Ga/
(Ga+Al)=0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,9; 1,0; но и при варьиро-
вании природы межслоевых анионов CO3

2-, ОН- 
или [PtCl6]2- в ходе синтеза катализаторов. На-
блюдаемые изменения структурных параметров – 
рост параметра решетки а - вызваны уменьшени-
ем в бруситоподобных слоях доли Al3+ и увеличе-
нием доли Ga3+, имеющего больший ионный ради-
ус, (RAl=0,0535 нм; RGa=0,062 нм), и свидетельству-
ют о встраивании галлия в структуру гидроксид-
ной и оксидной фаз. При этом не наблюдалось за-
метного влияния на текстурные характеристики 

и оснóвные свойства оксидных носителей, форми-
рующихся из СДГ. В то же время, присутствие гал-
лия в составе носителя привело к повышению ак-
тивности Ga-содержащих катализаторов в превра-
щении пропана при сохранении высокой селектив-
ности образования пропилена и подавлении реак-
ции гидрогенолиза С–С-связей (рис. 6а). В работе 
[116] отмечено отсутствие выраженного влияния 
содержания галлия на адсорбционные и катали-
тические характеристики металлических частиц: 
в образцах MgAl(Ga)-СДГ в широким диапазоне 
соотношений Ga/(Ga+Al) происходило формиро-
вание активных центров с близкими свойствами. 
При нанесении платины посредством интеркали-
рования хлоридных комплексов Pt(IV) в межслое-
вое пространство СДГ и последующих окислитель-
ных и восстановительных обработках происходи-
ло образование высокодисперсных частиц нане-
сенной платины, характеризующихся низкой спо-
собностью к хемосорбции СО и Н2. В качестве при-
чины изменения адсорбционных свойств платины 
авторы рассматривают ее взаимодействие с галли-
ем, который частично восстанавливается в услови-
ях предварительной обработки и реакции дегидри-
рования пропана [116]. Возможно, именно предло-
женный способ закрепления металла посредством 
интеркалирования металлокомплексного предше-
ственника в межслоевое пространство СДГ позво-
ляет реализовать взаимодействие платины с равно-
мерно распределенным в структуре носителя мо-
дификатором даже при минимальном его содержа-
нии. В данном случае при Ga/(Ga+Al)=0,1 и общем 
содержании галлия в катализаторе 4 масс. %.

При замене катионов Al3+ на Sn4+ фазовоод-
нородный продукт – СДГ-MgAl(Sn) – образует-
ся при соотношении Sn/(Sn+Al) менее 0,3. При бо-
лее высоком содержании олова кроме СДГ про-
исходило формирование дополнительной фазы 
гексагидроксостанната(IV) магния Mg(Sn(OH)6) 
[118]. Было установлено, что введение олова в состав 
слоёв СДГ не приводит к уменьшению оснóвных 
свойств носителя и оказывает значительное влия-
ние на дегидрирующие свойства платиновых цен-
тров (рис. 6б, 7). И конверсия пропана, и конверсия 
н-декана на катализаторах 0,3%Pt/MgAl(Sn)Ox экс-
тремально зависели от содержания олова в носите-
ле. Для дегидрирования н-декана оптимальным со-
отношением Sn/(Sn+Al) являлось 0,05, при котором 
наблюдался максимальный выход олефинов и ми-
нимальный выход продуктов крекинга и изомери-
зации (рис. 7). По величине выхода олефинов по-
лученный катализатор был сопоставимым с про-
мышленным катализатором дегидрирования выс-
ших алканов DEH-11, но значительно превосходил 
его по селективности, благодаря уменьшению об-
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разования побочных продуктов в выбранных ус-
ловиях тестирования. Для достижения максималь-
ной активности в дегидрирования пропана необхо-
димо меньшее содержание олова, и оптимальным 
является соотношение Sn/(Sn+Al), равное 0,002 
(рис. 6б).

Рис. 7. диаграмма зависимости выхода продуктов 
дегидрирования н-декана: 

а) для образцов 0,3%Pt/MgAlSnOx с разным 
содержанием олова в носителе Sn/(Sn + Al):  

1 – 0; 2 – 0,01; 3 – 0,05; 4 – 0,10; 5 – 0,30;  
б) для промышленного катализатора DEH-11 

и синтезированного в данной работе  
0,3%Pt/MgAl(0,05Sn)Ox [118]

При использовании в качестве модификато-
ра цинка также было установлено, что получе-
ние фазово-однородных СДГ и оксидов возмож-
но только при ограниченном содержании цинка, 
когда его доля в составе двухвалентных металлов 
Zn/(Zn+Mg) не превышает 0,5 [119]. При большем 
содержании присутствие дополнительной обога-
щенной цинком фазы способно существенно вли-
ять на текстурные параметры носителя, увеличи-

Рис. 6. зависимости конверсии пропана 
и селективности образования пропилена 

от содержания модификатора для образцов  
0,3%pt/mgal(м)ox, м=ga, sn, Zn

Условия реакции: проточный реактор,  
Т=550 °C, Р=1 атм, Н2/С3Н8=0,25,  

массовая скорость подачи сырья 8 г/(гкат ч).  
Условия предварительной обработки: прокаливание 

при 550 °C, восстановление при 550 °C
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вая долю мелких мезопор диаметром менее 5 нм. 
Кроме того, это приводит к уменьшению оснóвных 
свойств носителя, что в условиях высокотемпера-
турной реакции инициирует реакции образования 
продуктов большей молекулярной массы и способ-
ствует дезактивации катализатора.

Таблица
влияние содержания цинка в составе сдГ 

на лигандное окружение  
и электронное состояние платины

Zn/(Zn+Mg) Есв Pt3d5/2, эВ N(O) N(Pt) N(Zn)

0 2122,4 2,7 6,0 –

0,1 2122,7 2,7 1,2 1,8

0,5 2121,5 0,5 – 10,7

0,7 2121,4 0,5 – 10,4

Pt фольга 2121,8

Было установлено [117], что присутствие цин-
ка в составе носителя способно оказывать замет-
ное влияние на процесс формирования частиц на-
несенной платины, на ее адсорбционные и ката-
литические свойства. При восстановлении плати-
ны из закрепленных на носителе оксидных форм 
и частичного восстановления цинка, катализиру-
емого платиной, происходит формирование на-
несенных биметаллических частиц, состав кото-
рых и степень взаимодействия с носителем зави-
сят от содержания цинка. Анализ данных, полу-
ченных комплексом методов, позволил сделать вы-
вод, что в результате предложенного подхода к мо-
дифицированию платины (предварительное встра-
ивание элемента-модификатора в структуру носи-
теля) наблюдаются и геометрический, и лиганд-
ный эффекты. Реализация геометрического эф-
фекта подтверждается результатами исследова-
ния данной системы методами EXAFS и просве-
чивающей микроскопии. Наблюдается как увели-
чение доли атомов цинка в координационной сфе-
ре платины, так и уменьшение размеров частиц на-
несенного металла (табл.). В результате происхо-
дит рост дегидрирующей активности катализато-
ра и подавление реакций гидрогенолиза С-С–свя-
зей. Лигандный эффект проявляется в изменении 
электронного состояния платины. Исследование 
цинк-содержащих катализаторов методом РФЭС 
показало [117], что присутствие цинка стабилизи-
рует основную часть платины в активном металли-
ческом состоянии, а смещение полосы Pt3d5/2 в об-
ласть более низких значений энергий предполага-
ет возможность реализации взаимодействия Ptδ−-
Znδ+. Следствием такого взаимодействия, вероят-
но, могут являться как наблюдаемая низкая спо-

собность платины к хемосорбции тестовых моле-
кул Н2 и СО, так и более легкая десорбция целево-
го продукта пропилена, что важно для поддержа-
ния стабильной работы катализатора.

заключение

Рассмотрены существующие направления 
и перспективы использования носителей слои-
стой структуры (слоистых двойных гидроксидов) 
для синтеза нанесенных металлических катализа-
торов и преимущества таких катализаторов в реак-
циях различного типа. Возможность варьирования 
химического состава СДГ (катионных слоев, меж-
слоевого пространства) без разрушения структу-
ры материала позволяет регулировать его адсорб-
ционные и кислотно-основные свойства, селектив-
но реализовать различные механизмы закрепления 
предшественника активного компонента для полу-
чения высокодисперсных и стабильных нанесен-
ных катализаторов.

На примере системы Pt/MgAl(M)-СДГ пред-
ложены подходы к формированию частиц нане-
сенной платины с заданными свойствами посред-
ством изменений в анионном и катионном составе 
СДГ. Введение противоиона с хорошими обменны-
ми свойствами способствует закреплению хлорид-
ных комплексов платины (IV) в межслоевом про-
странстве СДГ посредством электростатического 
взаимодействия с бруситоподобными слоями (фор-
мирование внешнесферных комплексов). Последу-
ющее восстановление платины в стесненных усло-
виях слоистой структуры приводит к формирова-
нию платиновых центров, характеризующихся бо-
лее высокой активностью и стабильностью в усло-
виях модельной реакции дегидрирования пропана.

Увеличение доли алюминия в гидроксидных 
слоях вызывает рост плотности положительного 
заряда, что приводит не только к адсорбции боль-
шего количества анионных комплексов платины, 
но и к более прочному их взаимодействию со сло-
истым носителем. Вследствие этого последующая 
восстановительная обработка позволяет получать 
частицы платины, обладающие более высокой дис-
персностью и дегидрирующей активностью.

Эффективным приемом, направленным на по-
вышение селективности реакции и снижение кок-
сообразования является модифицирование свойств 
нанесенной платины посредством введения специ-
ально подобранных катионов переходных метал-
лов в структуру носителя. Влияние модификатора 
объяснено реализацией геометрического и лиганд-
ного эффектов. Увеличение доли атомов металла-
модификатора в координационной сфере платины 
и уменьшение размеров частиц нанесенного ме-
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талла способствуют росту дегидрирующей актив-
ности катализатора и подавлению реакций гидро-
генолиза С-С–связей. Изменение электронного со-
стояния платины и, как следствие, более легкая де-
сорбция целевого алкена важны для поддержания 
стабильной работы катализатора.

Предложенные подходы могут быть использо-
ваны при закреплении металлокомплексов различ-
ного состава и геометрии для получения метал-
лических центров катализатора и полиметалличе-
ских композиций с заданными свойствами для ши-
рокого круга реакций.
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