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введение

Метан – основной компонент газообразных/
твердых ископаемых топливных ресурсов: природ-
ного и попутного нефтяного газов, газа угольных 
пластов, сланцевого газа, гидратов метана [1-5]. 
Его разведанные мировые запасы ежегодно увели-
чиваются: так в 1991 год составили 131200 млрд. м3, 
2001 год – 168600 млрд. м3, 2011 – 208400 млрд. м3, 
а на начало 2015 – 209300 млрд. м3 [6]. Однако на 
данный момент наиболее доступными для добычи 
и переработки являются природный (ПГ) и попут-
ные нефтяные (ПНГ) газы. 

Сжигание ПНГ - острая проблема нефтегазо-
вого сектора России (утилизация менее 95 %), при-
водит к крайне негативным экономическим и эко-
логическим последствиям. В составе попутных не-
фтяных газов содержание метана может доходить 
до 65 % об., все остальное приходится на этан, про-
пан, бутаны, пентаны, а также более тяжёлые пре-
дельные углеводороды. К физической переработке 
относят: использование в районах добычи на тех-
нологические нужды промыслов и для местных 
потребностей в энергоресурсах; разделение на га-
зоперерабатывающих заводах; закачка в продук-
тивные нефтяные пласты для повышения пласто-
вого давления и нефтеотдачи. Однако, по причи-
не высокой химической ценности, ПНГ может яв-
ляться базой для производства большинства орга-
нических соединений (химическое превращение). 

Природный газ в основном используется в ка-
честве топлива и не более 10 % как сырьё для не-
фтехимии. В ПГ содержание СН4 может достигать 
98 % об. Такое ограниченное использование дан-
ных газов связано со сложностью активации мета-
на - самой простой и наиболее стабильной молеку-
лой среди углеводородов. 

Таким образом, на данный момент крайне ак-
туальным является создание рентабельных техно-
логий по превращению СН4 в продукты большей 
химической ценности (сырье нефтехимии) или то-
пливо путём создания желаемых C-C (или C-O) 
связей. Известно несколько способов термоката-
литической активации метана в окислительных и 
бескислородных условиях. 

Отличительной чертой окислительной конвер-
сии метана является присутствие кислорода (или 
соединений содержащих кислород) в реакционном 
объёме. Выделяют окислительную конденсацию 
метана, протекающую при температурах выше 973 
К с образованием этана и этилена (одностадийная 
конверсия). Уравнение реакции выгладит следую-
щим образом:

400CH4 + 259O2=90C2H6 + 70C2H4 + 64CO2 +  
+ 374H2O + 16H2 + 16CO

Наиболее эффективные катализаторы, разра-
ботанные для данного процесса, позволяют до-
стичь селективность по С2-продуктам, равную 
60-80 %, при конверсии метана 20-30 %. На дан-
ный момент изучены механизмы реакции, пред-
ложены наиболее эффективные катализаторы, 
разработаны принципиальные технологические 
схемы. Однако, процесс далёк от практической 
реализации, так как имеется ряд проблем, без ре-
шения которых не может быть внедрён в произ-
водство [7, 8].

Также существует многостадийный способ 
превращения метана в высшие углеводороды, то-
плива и химические продукты в окислительных 
условиях. Данная технология получила название 
gas-to-liquids (GTL). GTL процесс включает следу-
ющие этапы:

1) подготовку воздуха и углеводородного газа 
(осушку, очистку от серы);

2) производство синтез-газа (СО + Н2) из СН4;
3) превращение синтез-газа в синтетическую 

нефть (синтез Фишера – Тропша), метанол или ди-
метиловый эфир;

4) облагораживание продукции (дизельное то-
пливо, нафта, керосин, смазочное масло) связано, 
например, с такими процессами, как гидрокрекинг 
и гидроизомеризация.

Наиболее капиталоёмкая стадия, стоимость 
которой составляет около 60-70 % всех затрат на 
строительство завода GTL - производство син-
тез-газа. Однако, стоит отметить, что, не смотря 
на значительные успехи (конверсия СО не менее 
80 %, селективность по С5+ углеводородам не ме-
нее 50 %), в России реализованного в промышлен-
ном масштабе современного производства синте-
тических моторных топлив по технологии GTL не 
существует [9, 10].

превращение метана на цеолитных 
катализаторах

Неокислительное превращение СН4 изучается 
с 90-х годов 20 века. К основным продуктам, по-
лучаемым из метана в бескислородных условиях, 
относятся ароматические углеводороды (односта-
дийная) и парафиновые углеводороды С2-С5 (двух-
стадийная конверсия метана). 

По сей день значительное внимание уделяет-
ся неокислительной конверсии метана в аромати-
ческие углеводороды. Отмечено, что термодина-
мически более выгодно превращать СH4 в арены, а 
не в олефины [11]. В 1993 году Wang с соавторами 
впервые сообщили о дегидроароматизации (ДГА) 
метана в проточном реакторе в присутствии цео-
литного катализатора [12]. 
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Цеолиты – это пористые кристаллические 
твёрдые вещества с чётко определённой структу-
рой, состоящие из кремния, алюминия, кислорода, 
а также нейтрализующего катиона [13, 14]. Широ-
кое применение цеолита для конверсии метана свя-
зано с его высокой степенью кристалличности, на-
личием слабых и сильных кислотных центров, тер-
мической стабильностью и развитой площадью по-
верхности [15].

На данный момент на активность и стабиль-
ность катализатора рассмотрено влияние типа но-
сителя и его структуры [16-20], природы нанесённо-
го металла и его количества [21], введения второго 
и более металлов в качестве промотора [22], а также 
условий проведения процесса (температура, давле-
ние, объёмная скорость подачи сырья) [23, 24].

Обзор о влиянии природы носителя на конвер-
сию метана и селективность по целевым продук-
там представлен в таблице 1. Установлено, что це-
олиты в качестве носителя для катализатора де-
гидроароматизации метана наиболее эффектив-
ны, особенно такие типы как H-ZSM-5, H-MCM-49, 
TNU-9, IM-5, обладающие двухмерной пористой 
структурой и диаметром пор, близким к кинетиче-
скому диаметру молекулы бензола (≈ 6 Å).

Образование углеводородов С2+ не обнаружено 
в присутствии катализаторов Mo/HSAPO-5 и Mo/
НSAPO-11 [25]. Сравнение каталитических харак-

теристик Mo/HZSM-5 с разными силикатными мо-
дулями (n=Si/Al) показало, что оптимальное соот-
ношение Si/Al близко к 40 при конверсии метана 
10,2 %, селективности по бензолу 37,4 %, нафтали-
ну 20,9 % и коксу 35,3 %. 

Эффективным способом увеличения стабиль-
ности катализатора в реакции дегидроциклиза-
ции метана является деалюминирование цеолита. 
D. Ma с коллегами [26] проводили термическую 
обработку водяным паром при температурах 773-
823 К, парциальном давлении 38–70 кПа, продол-
жительностью 6 часов. При этом наблюдали рост 
конверсии метана, увеличение выхода бензола и 
срока службы катализатора по сравнению со стан-
дартным HZSM-5. Заметное улучшение каталити-
ческих характеристик авторы объяснили удалени-
ем части каркасного алюминия из цеолитной ре-
шётки, что привело к снижению как количества, 
так и силы Бренстедовских кислотных центров 
(БКЦ). Для протекания реакции дегидроциклиза-
ции достаточно небольшого количества БКЦ, до-
полнительные центры лишь ускоряют образова-
ние полиароматических углеродных отложений. 
Таким образом, удаление избыточных Бренстедов-
ских кислотных центров методом паровой обра-
ботки при оптимальных условиях значительно по-
давляет коксообразование. Ещё один способ улуч-
шения каталитических характеристик катализато-

таблица 1
Сравнение цеолитных носителей с нанесённым мо в реакции дегидроароматизации метана

катализатор отношение 
si/al

Условия реакции
конверсия 
метана, %

Селективность, %

температура, 
к

Скорость подачи 
сырья, мл·г-1·ч-1 С6н6 С10н8 кокс

3% Mo/SiO2 –

973

1520 5,3 8,7 0,3 86,6

3% Mo/Al2O3 – 1520 7,4 4 0,0 88,9

3%Mo/Mordenite 44 1520 7,3 4,1 0,0 83,1

3% Mo/FSM-16 15 1520 5,9 5,8 0,0 87,5

3% Mo/FSM-16 20 1520 6,6 6,4 0,0 89,0

4% TNU-9 50 1500 10,3 38,8 Нет 
данных

48,5

4% IM-5 50 1500 10,2 36,2 13,7 49

3% ITQ-2 25 1500 7,1 35,2 15,5 49,3

3%Mo/USY Нет данных 1500 6,4 12,5 0,0 84,3

4% HMCM-49 12,5 1500 9,0 77,8 5,0 Нет 
данных

3% Mo/HZSM-5 26 1500 8,0 36,3 12,7 43,6

3% Mo/HZSM-5 39,5 1500 10,2 37,4 20,9 35,3

3% Mo/HZSM-5 53 1500 7,2 30,3 12,6 47,3

3% Mo/HZSM-5 79 1520 9,4 41,0 16,9 36,1



59

Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2018, т. LXII, №№ 1-2

ра связан с силанизацией цеолита. W. Ding с кол-
легами [27] модифицировали HZSM-5 путём по-
гружения в раствор этанола, содержащий 3-амино-
пропилтриэтоксилсилан с последующим выпари-
ванием растворителя при 333–393 К. Для разложе-
ния  органосилановых предшественников образец 
прокаливали в потоке воздуха при 823 К в течение 
16 часов. Обработка HZSM-5 таким способом ведёт 
к уменьшению числа поверхностных БКЦ, а так-
же способствует диффузии MoOx в каналы цеоли-
та, тем самым увеличивая активность, селектив-
ность и стабильность катализатора. Wang с колле-
гами [28] обнаружили, что в результате силаниза-
ции кроме выше перечисленного происходит деа-
люминирование цеолита HZSM-5. Гидротермаль-
ная обработка HZSM-5 водным раствором NaOH 
или Al(NO3)3 приводит к увеличению стабильно-
сти катализатора [29, 30].

Крайне важным является влияние природы 
металла и способов его введения в цеолит HZSM-5. 
Нанесение активного компонента на носитель 
можно осуществлять как из жидкой фазы, так и из 
газовой: пропитка по влагоёмкости, где заданное 
количество металла фиксируется в объёме пор це-
олита [31], традиционная пропитка в избытке рас-
твора предшественника, который затем удаляют 
выпариванием [32], механическое смешение [33], 
ионный обмен [34, 35], осаждение из паровой фазы 
[36]. После введения металла катализаторы подвер-
гаются термической обработке для получения ак-
тивной фазы в окончательной форме и с наиболь-
шей дисперсностью. Решающую роль играют та-
кие параметры, как температура и продолжитель-
ность прокалки. На данный момент большинство 
авторов осуществляют прокалку при 773 К в тече-

ние 4–6 ч. Однако, по данным работы [37] этого не-
достаточно для полной миграции активного ком-
понента в каналы цеолита и его фиксации на Брен-
стедовских кислотных центрах.

Из результатов, представленных в таблице 2, 
видно, что конверсия метана и селективность по 
целевым продуктам зависит от природы использу-
емого металла [38-40]. Значительную активность 
проявляют катализаторы, где присутствуют мар-
ганец, вольфрам и рений. Однако, наиболее пер-
спективным образцом является Mo/HZSM-5, полу-
ченный методом пропитки раствором парамолиб-
дата (гептамолибдата) аммония в качестве предше-
ственника металла. 

Оптимальное количество нанесённого молиб-
дена в катализаторе, по мнению авторов [15, 44], 
составляет 4 %. 

Для улучшения каталитических свойств Мо/
HZSM-5 в реакции дегидроароматизации метана 
исследованы разные металлы в качестве промото-
ров: Fe [45], Co [46], Ni [47, 48], Cu [49], Zn [50], Ga 
[51], Cr [52], Ag [22], In [53], Pd [54], Ir [54], Zr [55], W 
[56], P [57], Li [23], V [58], B [59], Pt [60], Rh [61], Mg 
[62], Ce [28], La [28], Re [28], Ru [63]. Однако, толь-
ко правильно введённые и в оптимальном количе-
стве Ni, Zn, Cu, Zr, Fe, W, Zn, Ga, Cr, In, Ag спо-
собны улучшить активность, селективность, и/или 
стабильность Мо/HZSM-5 катализатора.

Реакция дегидроароматизации является эндо-
термической, а значительная конверсия CH4 на-
блюдается при 973 К и выше. Однако, увеличение 
температуры приводит к росту отложения кокса на 
катализаторе и, как следствие, к его дезактивации. 
Кроме того, высокие температуры процесса дела-
ют его экономически малоэффективным. Таким 

таблица 2
Сравнение катализаторов на основе hZsM-5 с различными металлами  

в реакции дегидроароматизации метана

нанесённый металл
Условия реакции

конверсия 
метана, %

Селективность, %

температура, к Скорость потока, 
мл·г-1·ч-1 бензол нафталин

3% Zn 973 1500 1,0 69,9 Нет данных

2% Cr 1023 800 1,1 72,0 3,7

2% V 1023 800 3,2 31,6 6,3

2% Fe 1023 800 4,1 73,4 16,1

2% Mn 1123 1620 5,6 53,7 7,9

5% Re 1023 1440 9,3 42,0 10,0

4% W 1023 1500 6,0 2,7 1,5

3% Мо 1023 1440 10,5 44,0 24,0

6% Мо 1003 1500 16,7 60,4 8,1
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образом, авторы [15] пришли к выводу, что опти-
мальная конверсия метана лежит в диапазоне тем-
ператур 973–1073 K. 

По принципу Ле Шателье-Брауна снижение 
давления в реакторе должно увеличить выход аро-
матических углеводородов, так как реакция про-
текает с ростом числа молей. Однако установлено 
[24, 64], что при давлениях ниже 0,1 МПа наблю-
дается резкая потеря скорости образования бен-
зола по времени проведения реакции. При давле-
нии 0,2 МПа скорость образования бензола в те-
чение 400 минут практически не изменялась. При 
0,5 МПа наблюдали стабильную работу катализа-
тора, но с меньшей скоростью образования бензо-
ла. Таким образом, оптимальное давление лежит в 
диапазоне 0,1-0,3 МПа.

Изучение влияния объёмной скорости (ОСПС) 
метана [22] показало, что снижение ОСПС увели-
чивает не только выход ароматических углеводо-
родов, но и продолжительность «индукционного» 
периода при температурах 873–998 К. Однако, уве-
личение объёмной скорости приводит к более бы-
строй дезактивации катализатора.

На данный момент сформировано общее пред-
ставление о механизме дегидроароматизации ме-
тана, а катализатор на основе цеолита принято счи-
тать бифункциональным. Установлено существо-
вание «индукционного» периода, в течение кото-
рого отсутствует образование ароматических угле-
водородов. Данная стадия характеризуется восста-
новлением Мо6+ с одновременным образованием 
Mo2C и/или MoOxCy, Н2, Н2O, СО и СO2. Далее ме-
тан димеризуется на карбидных кластерах молиб-
дена, расположенных преимущественно в поло-
стях цеолита с образованием этилена, который за-
тем полимеризуется на Бренстедовских кислотных 
центрах с образованием ароматических углеводо-
родов (бензол, толуол, нафталин). Стоит отметить, 
что результаты наблюдений разных авторов отли-
чаются составом интермедиатов, образующихся на 
промежуточных стадиях.

Так, например, Shu Y. с сотрудниками [65] 
предположили, что одна из C-H-связей метана по-
ляризуется при взаимодействии с MoO3 с образова-
нием СН3

+, димеризация которых приводит к син-
тезу этилена. А получение ароматических соеди-
нений связано с олигомеризацией и циклизацией 
этилена на цеолите. 

Chen L. с сотрудниками [23] предложили сво-
бодный радикальный механизм протекания реак-
ции, где активация метана под действием MoOx и 
кислотных центров Бренстеда приводит к образо-
ванию радикалов CH3

·, димеризующихся до этиле-
на, с последующей ароматизацией до бензола на 
кислотных центрах. 

Iglesia E. и коллеги [66] заявили, что CH4 реа-
гирует с [Mo2O5

2+], формирующимся на этапе взаи-
модействия между MoOx и HZSM-5 при прокали-
вании, с получением небольших (0,6-1,0 нм) кла-
стеров MoCx. Последующее взаимодействие мета-
на с MoCx приводит к активации C-H и возникно-
вению новой C-C-связи, а кислотные центры цео-
лита необходимы для олигомеризации и циклиза-
ции С2+ углеводородов с образованием ароматиче-
ских соединений.

Двустадийное превращение метана

Другим направлением исследований является 
изучение возможности активации и превращения 
метана на металлоксидных катализаторах. Боль-
шинство статей описывающих данные превраще-
ния посвящены двухстадийной неокислительной 
гомологизации метана [67-72].

Изучая термодинамическую вероятность про-
текания реакции можно отметить, что реакция пря-
мого превращения метана в этан термодинамически 
невозможна. Образование этилена возможно только 
при температурах более 1573 К. Соответственно ре-
акция гомологизации при умеренных температурах 
протекает не на прямую, а через промежуточные 
стадии. Из тех же термодинамических расчетов сле-
дует, что реакция разложения метана на углерод и 
водород протекает при температурах более 873 К. В 
то время как образование этана из двух молекул, об-
разованного углерода и трех молекул водорода лег-
ко протекает при температурах до 473 К [73]. Пред-
ставленные термодинамические расчеты позволяют 
легко объяснить, почему гомологизация метана яв-
ляется двухстадийной. 

В работе [73] приведены равновесные степе-
ни неокислительного превращения метана, из ко-
торых следует, что образование углерода и водоро-
да в результате разложения является также более 
благоприятной реакцией, чем образование этана. 
Так при 773 К количество метана, которое может 
прореагировать с получением в качестве продук-
тов реакции углерода и водорода составляет около 
60 %, в то время как с образованием этана не более 
0,6 %, а этилена 1 %. 

Говоря об условиях двухстадийной гомоло-
гизации метана, можно отметить, что в большин-
стве случаев они довольно схожие. На первой ста-
дии при температурах до 773 К метан хемосорби-
руется на поверхности нанесенного металла с раз-
рывом С–Н связи и образованием молекулярного 
водорода. Если из системы удалять образующийся 
водород, то через некоторое время на катализаторе 
появляются Н-дефицитные СНx (X<3) фрагменты, 
и между соседними фрагментами могут образовы-
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ваться С–С связи. Однако, образующиеся предше-
ственники С2-углеводородов довольно прочно свя-
заны с поверхностью катализатора и самостоятель-
но не десорбируются. Для того чтобы их удалить с 
поверхности в газовую фазу, необходима выдерж-
ка в токе водорода, чаще всего при более низкой 
температуре – вторая стадия.

Степень дегидрирования адсорбированной 
молекулы необходимо контролировать, так как 
неконтролируемое превращение может приве-
сти к образованию не новых С – С связей и С2+-
углеводородов, а коксовых отложений и, как след-
ствие, дезактивации активного центра. При этом в 
литературе различают три типа углеродных отло-
жений. К первому типу относится очень реакци-
онноспособный углерод (Сα), способный гидриро-
ваться при температурах около 323 К и ниже, Сβ 
- менее реакционный поверхностный аморфный 
углерод, и третий тип углерода (Сγ) – графитизиро-
ванный, не проявляющий активность [70, 74]. 

Изменяя состав нанесенных металлов, свой-
ства носителя, а также условия проведения реак-
ции можно воздействовать на степень диссоциа-
ции молекулы метана, тем самым смещая реакцию 
в нужном направлении. К настоящему времени в 
литературе рассмотрен довольно широкий спектр 
нанесенных металлов (Ru, Pt, Rh, Pd и др.) на раз-
личных носителях (Al2O3,SiO2, ZrO2) [75]. Кро-
ме того, изучены отдельные добавки. Так, в рабо-
те [75] показано, что при смешивании MoO3 с Pt/
Al2O3 и Pt/SiO2 увеличивается подвижность адсор-
бированных углеводородных фрагментов, способ-
ствуя образованию новых С–С связей. Природа ка-
талитического действия оксида молибдена заклю-
чается в ингибировании реакции графитизации 
адсорбированного метана. Кроме того, показано, 
что при нанесении металлов на некоторые оксиды 
(TiO2, Nb2O5 и La2O3), в результате эффектов силь-
ного взаимодействия металл-носитель, оказывает-
ся существенное влияние на природу каталитиче-
ского действия активных центров [76]. Установле-
но, платина, нанесенная на оксид кремния и оксид 
церия проявляет различную активность в диссоци-
ации метана [77]. Это связано с возможностью пла-
тиновых центров благодаря спилловеру водорода 
перемещать образующиеся углеродные фрагмен-
ты на носитель (оксид церия), тем самым освобож-
дая центры адсорбции для новых молекул. Кроме 
того, адсорбированные углеводородные фрагмен-
ты на катализаторе Pt/CeO2 при температурах 673-
723 К слабо взаимодействуют с активными центра-
ми, что связано с большей дисперсностью и мень-
шим размером нанесенного металла [78]. Это впо-
следствии может обуславливать образование но-
вых С–С связей, а не графитизированного углеро-

да. В работе [79] было исследовано влияние разме-
ра частиц палладия на адсорбцию метана. Показа-
но, что при снижении содержания палладия про-
исходит уменьшение размера кластеров с 3,5 нм 
до 1,9 нм. При этом уменьшение размера класте-
ров нанесенного металла приводит к росту коли-
чества адсорбированного метана. Однако, коли-
чество образующегося неактивного Сγ-углерода  
также увеличивается.   

Рассматривая возможный механизм актива-
ции метана на переходных металлах, большин-
ство исследователей склоняются к тому, что дис-
социация является определяющим шагом [80, 81-
83]. В работах [83, 84] показано, что после диссоци-
ации метана на поверхности монокристаллов ме-
талла могут образовываться промежуточные сое-
динения с одним или двумя атомами углерода, та-
кие как ССН2, ССН3, а также графитизированный 
углерод [85]. В исследованиях Lee и др. наблюда-
ли на поверхности никеля образование СН фраг-
ментов при температуре 230 К, которые превраща-
лись в С2Н2 и десорбировались с выделением водо-
рода при 395 К. Нагрев способствовал тримериза-
ции С2Н2  [83].

Отдельно можно отметить работы, направлен-
ные на исследование активации метана, но нося-
щие в настоящее время лишь теоретический ха-
рактер. Так, с использованием расчётов изучена 
возможность адсорбции и активации метана на 
атомах меди, цинка, железа, димерах железа (Fe2), 
платины (Pt2), соединениях PtNi и кластерах нике-
ля [86-89]. Изучены адсорбционные свойства гра-
фенов, а также кластеров платины и палладия на-
несенных на графены и углеродные нанотрубки 
[90, 91]. Рассмотрены вопросы активации метана 
на гранях (100), (111), (553) никеля [92].

В своих работах, посвященных неокислитель-
ному превращению метана на металлоксидных ка-
тализаторах, мы попытались развивать свое на-
правление исследований. Это, прежде всего, свя-
зано с тем, что реакцию необходимо проводить 
при умеренных температурах до 823 К, при двух-
стадийной гомологизации на данной температу-
ре в виду термодинамических ограничений суще-
ственных выходов этана из метана получить невоз-
можно. Кроме того, этан является не самым цен-
ным сырьем для нефтехимии. Из представленных 
литературных данных следует, что к настоящему 
времени довольно хорошо изучены катализаторы 
для гомологизации метана, добавки увеличиваю-
щие селективность протекания реакции образова-
ния новой С – С связи, а не графитизированного 
углерода, а также механизмы протекания данных 
реакций. В связи с чем интерес к данной тематике 
в последние годы начал снижаться.
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В нашей работе на первой стадии мы проводи-
ли адсорбцию метана при температурах до 823 К. 
Затем в систему вводился н-пентан. Проведенные 
термодинамические расчеты показали, что в дан-
ном случае в результате прямого взаимодействия 
метана и н-пентана возможно образование бен-
зола при температуре около 800 К, толуола при 
Т>830 К. Кроме того, образование н-парафинов 
в диапазоне исследуемых температур термодина-
мически невозможно. Рассуждать о глубине про-
текания реакции можно рассчитав равновесную 
степень превращения. Из полученных данных сле-
дует, что при температуре 823 К равновесная сте-
пень превращения метана в образовании бензола 
с н-пентаном составляет около 17 % [93]. Для реак-
ции образования толуола из двух молекул метана 
и н-пентана при данной температуре значение со-
ставляет около 1 %. 

Таким образом, в нашем случае можно уве-
личить теоретический выход целевого продукта 
(ароматические углеводороды), представляющего 
большую химическую ценность.

При этом, как и для двухстадийной гомологи-
зации на первой стадии при адсорбции метана, не-
обходимо контролировать степень диссоциации, 
чтобы в момент подачи н-пентана, активированная 
молекула проявляла наибольшую каталитическую 
активность, а при протекании дальнейших пре-
вращений и высокую селективность в образова-
нии ароматических углеводородов. Добиться это-
го можно путем продуманного дизайна катализа-
торов, а также пониманием путей реакции на каж-
дой стадии превращения. Здесь важной задачей яв-
ляется оптимизация свойств носителя, состава на-
несенных наночастиц, а также условий проведения 
реакции.

влияние природы металла  
и типа носителя

Исследованы катализаторы, приготовлен-
ные на основе γ-Al2O3 (Sуд.=250,4 м2/г, Vпор=0,51 
см3/г, dср.=81 Å) и SiO2 (Sуд.=320 м2/г, Vпор=0,98 см3/г, 
dср.=122 Å). Металлы наносились пропиткой из рас-
творов предшественников HReO4, H2IrCl6, H2PdCl4, 
H2PtCl6. Высушенные (Т=393 К) образцы прокали-
вали в токе воздуха при Т=773 К, а затем восста-
навливали в атмосфере водорода (Н2).

Изучение хемосорбции метана проводи-
лось в диапазоне температур 293–823 К в реакто-
ре идеального смешения. Загруженный катализа-
тор предварительно восстанавливали в токе осу-
шённого водорода при Т=773 К в течение 1 часа. 
Не снижая температуры, для удаления с поверхно-
сти катализатора слабосвязанного Н2, систему про-

дували аргоном (о.с.ч.) в течение 2 часов с после-
дующим охлаждением до комнатной температуры. 
Затем в реактор подавалась смесь метан / аргон в 
соотношении 50/50 % об. Аргон использовали в ка-
честве внутреннего стандарта. Результаты, пред-
ставленные в работе [94], позволили установить, 
что величина хемосорбции метана на алюмопла-
тиновом катализаторе зависит от соотношения ме-
тан/платина. Количественные оценки степени де-
гидрирования СН4 на поверхности Pt/Al2O3 свиде-
тельствуют о более полном разложении метана на 
углерод и водород при 823 К и соотношении СН4/
Pt < 8 моль/моль (Н/С=0,3 ат./ат.(отношение атома 
водорода к атому углерода углеводородных фраг-
ментов, образованных после хемосорбции мета-
на)). Наиболее оптимальным было выбрано отно-
шение метан/платина=10/1 моль/моль, при кото-
ром покрытие поверхности близко к монослойно-
му (СН4/Pt=1,2  моль/моль), а СНх-фрагменты ме-
нее дегидрированы (Н/С=1,3 ат./ат.). 

После изучения хемосорбции метана в реак-
ционную среду подавали н-пентан (чистота 98 % 
масс., “AppliChem”, Германия) в соотношении 
C5H12/Pt=1/1 моль/моль. Время контакта составля-
ло 1 минуту. Выбор н-пентана в качестве модель-
ного углеводорода связан с отсутствием возможно-
сти прямой ароматизации, а образующиеся в реак-
ционной среде арены могут быть получены за счет 
совместного превращения активированного СН4 
с н-С5Н12. 

На основании данных полученных методом 
просвечивающей электронной микроскопии [95] 
было установлено, что на поверхности Al2O3 при-
сутствуют высокодисперсные однородные части-
цы округлой формы. На SiO2 металлы представле-
ны конгломератами значительно большего диаме-
тра. В таблице 3 приведены размеры частиц и их 
дисперсность для образцов Ме/SiO2 и Ме/Al2O3. 

Больший размер частиц на SiO2, вероятно, свя-
зан с нанесением металлов обычной пропиткой и 
отсутствием химического взаимодействия с носи-
телем, в то время как, для Al2O3 характерно проте-
кание реакции лигандного обмена и/или замеще-
ния предшественников с поверхностными функ-
циональными группами носителя [96].

Закономерности восстановления нанесённых 
металлов были изучены с помощью температурно-
программированного восстановления (ТПВ) [97]. 
На образцах Pd/Al2O3 и Pd/SiO2 поглощение водоро-
да происходит в одной области температур с мак-
симумом 368-370 К [98, 99]. Однако, интенсивность 
пика и его протяжённость в высокотемпературной 
области более выражены для Pd/Al2O3. Также необ-
ходимо отметить отсутствие отрицательного пика, 
соответствующего десорбции водорода при разло-
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жении гидридов палладия. Для Pd/Al2O3 общее по-
глощение водорода соответствует восстановлению 
Pd (II) до металлического Pd (табл. 4). На SiO2 пал-
ладий восстанавливается от Pd (I) до Pd (0). Рений, 
нанесённый на оксид кремния, восстанавливается 
в диапазоне 423-673 К и имеет температурные мак-
симумы при 463, 533, 560 К. Для Re/Al2O3 восста-
новление начинается при 573 К и заканчивается на 
973 К. Температурные максимумы поглощения во-
дорода при этом соответствует 692 и 823 К. При-
сутствие нескольких максимумов в обоих случаях 
можно объяснить восстановлением различных ти-
пов оксида рения до Re (0) [100]. Характер восста-
новления Pt/Al2O3 с максимум поглощения водоро-
да при 495 К и плечом в более высокотемператур-
ной области до 648 К, может свидетельствовать как 
о наличии частиц слабо взаимодействующих с но-
сителем, так и о присутствии высокодисперсных 
оксихлороплатиновых комплексов PtOxCly, с более 
сильным взаимодействием с носителем. Общее по-
глощение водорода соответствует восстановлению 
Pt (IV) до Pt (0). Для Pt/SiO2 максимум поглощения 
водорода смещён в более низкотемпературную об-
ласть и составляет 360 К. На ТПВ профиле Ir/SiO2 
присутствует пик поглощения водорода в диапазо-
не от 333 до 573 К с максимумом при 481 К. В то 
время, как для Ir/Al2O3 восстановление происхо-
дит в более высокотемпературной области с мак-
симумом поглощения при 467 К и плечом в диапа-
зоне температур 493–673 К. В обоих случаях по-
глощение водорода соответствует восстановлению 
Ir (IV) до Ir (0) [101, 102]. 

Данные ТПВ свидетельствуют о смещении 
максимумов поглощения для образцов Me/Al2O3 
в область высоких температур по сравнению 
с Me/SiO2, что указывает на более сильное взаи-

модействие металл-носитель для катализаторов 
на основе оксида алюминия. 

Количество хемосорбированного метана на по-
верхности катализаторов Ме/SiO2 при температу-
рах 293-823 К представлено на рисунке 1а. На об-
разце Pd/SiO2 превращение начинается при 748 К 
и составляет 0,1 моль СН4/моль Pd. С ростом тем-
пературы до 823 К количество хемосорбирован-
ного метана увеличивается до 0,3 моль СН4/моль 
Pd. Протекание поверхностной реакции сопрово-
ждается выделением водорода в реакционный объ-
ем. Содержание Н2 изменяется от 0,02 (Т=748 К) 
до 0,3 моль Н2/моль Pd при Т=823 К. Хемосорбция 
метана на Re/SiO2 наблюдается при 773 К и рав-
на 0,3 моль СН4/моль Re. С ростом температуры 
до 823 К количество хемосорбированного метана 
увеличивается и составляет 0,8 моль СН4/моль Re. 
Рассчитанное количество выделяющегося при хе-
мосорбции водорода для Re/SiO2 при 773 К равно 
0,2 моль Н2/моль Re, а при 823 К достигает 1,2 моль 

таблица 3
Содержание нанесённого металла, размеры его частиц и дисперсность на образцах ме/sio2 и ме/al2O3

Состав образцов результаты просвечивающей  
электронной микроскопии

Содержание 
металла, %

нанесённый 
металл носитель Дисперсность, % Средний объёмно-поверхностный 

размер частиц, нм

1,5 Re

SiO2

5,3 26,0

1,0 Ir 3,8 29,0

1,3 Pd 41,0 2,7

1,1 Pt 39,0 2,9

0,7 Re

Al2O3

≈100 1,2

1,5 Ir ≈100 1,0

0,8 Pd ≈100 1,0

1,0 Pt ≈100 1,1

таблица 4
результаты температурно-программированного 

восстановления для образцов

образец tmax пиков,  
к

Суммарное 
поглощение н2, 

мкмоль/г

h2/ме, 
моль/моль

Pd

SiO2

368 51,7 0,4
Re 463, 533, 560 257,6 3,2
Pt 360 37,6 0,8
Ir 481 115,0 2,2
Pd

Al2O3

370 78,7 1,1
Re 692, 823 145,9 3,8
Pt 495 107,8 2,1
Ir 467, 506 188,0 2,4
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Н2/моль Re. На Pt/SiO2 превращение метана начи-
нается с 748 К и составляет 0,1 моль СН4/моль Pt. 
С ростом температуры до 823 К количество хемо-
сорбированного метана увеличивается до 0,8 моль 
СН4/моль Pt. Для Pt/SiO2 содержание водорода в ре-
акционной среде изменяется от 0,04 до 1,1 моль 
Н2/моль Pt. Хемосорбция метана на катализаторе 
Ir/SiO2 наблюдается при 773 К (0,1 моль СН4/моль 
Ir). С ростом температуры количество хемосорби-
рованного метана увеличивается, и на 823 К со-
ставляет 1,2 моль СН4/моль Ir. Для Ir/SiO2 содержа-
ние водорода в реакционной среде изменяется с 0,1 
при 773 К до 1,2 моль Н2/моль Ir при 823 К.

На рисунке 1б представлены значения величи-
ны хемосорбции метана на поверхности Ме/Al2O3 
при температурах 293-823 К. На катализаторе Pd/
Al2O3 хемосорбция начинается при 748 К (0,1 моль 
СН4/моль Pd). С ростом температуры до 823 К ко-
личество хемосорбированного метана увеличива-
ется и составляет 0,7 моль СН4/моль Pd. При 748 К 
выделяется 0,1 моль Н2/моль Pd, а при 823 К значе-
ние увеличивается до 1,1 моль Н2/моль Pd. На Re/
Al2O3 хемосорбция начинается с 773 К (0,1 моль 
СН4/моль Re). С ростом температуры до 823 К на-
блюдается увеличение количества хемосорбиро-
ванного метана до 0,6 моль СН4/моль Re. При этом 
количество водорода увеличивается с 0,1 моль Н2/
моль Re до 0,8 моль Н2/моль Re. Для образца Pt/
Al2O3 хемосорбция начинается при 748 К и равна 
0,4 моль СН4/моль Pt. С ростом температуры до 823 
К количество хемосорбированного метана увели-
чивается и составляет 1,2 моль СН4/моль Pt. Содер-
жание водорода в реакционной среде изменяется 
от 0,3 до 1,5 моль Н2/моль Pt. На катализаторе Ir/
Al2O3 хемосорбция метана начинается раньше, чем 
на остальных образцах и увеличивается с 0,2 моль 
СН4/моль Ir (723 К) до 1,3 моль СН4/моль Ir (823 К). 
Для Ir/Al2O3 содержание водорода в реакционной 
среде изменяется от 0,1 до 2,0 моль Н2/моль Ir.

На основании полученных зависимостей о ко-
личестве хемосорбированного метана и выделив-
шегося водорода рассчитано среднее отношение 
Н/С образующихся СНх-частиц на поверхности 
Мe/Al2O3 и Мe/SiO2 катализаторов. Так, для Pd/SiO2 
соотношение Н/С при 748 К составляет 3,6 ат./ат., а 
при температуре 823 К достигает 2,1 ат./ат. На по-
верхности Re/SiO2 степень дегидрирования метана 
с ростом температуры увеличивается, а соотноше-
ние H/C снижается с 2,7 ат./ат. до 0,9 ат./ат. В при-
сутствии Pt/SiO2 значение Н/С на 748 К составляет 
3,1 ат./ат., а при 823 К 1,4 ат./ат. Для Ir/SiO2 данное 
соотношение при 773 К равно 2,7 ат./ат., а при тем-
пературе 823 К 1,9 ат./ат. 

Отношение Н/С у образующихся частиц на по-
верхности Pd/Al2O3 при 748 К составляет 2,0 ат./ат. 

С ростом температуры степень дегидрирования 
увеличивается и при 823 К составляет 0,9 ат./ат. На 
образце Re/Al2O3 наблюдается рост степени деги-
дрирования метана с 2,2 ат./ат. до 1,2 ат./ат. Соот-
ношение Н/С на Pt/Al2O3 при 748 К равно 2,5 ат./ат. 
Рост температуры интенсифицирует поверхност-
ную реакцию и при 823 К Н/С составляет 1,3 ат./ат. 
Степень дегидрирования метана на Ir/Al2O3 при 
823 К достигает 1,0 ат. Н/ат. С.

Таким образом, видно, что природа нанесённо-
го металла и размер его частиц влияют на вели-
чину хемосорбции метана и состав образующихся 
СНх углеводородных фрагментов. В обеих сериях 
наиболее активным в отношении поверхностной 
реакции является катализатор с нанесённым ири-

рис. 1. зависимость количества хемосорбированного 
метана от температуры
а) мe/SiO2 , б) мe/Al2O3
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дием. Практически на всех образцах наблюдается 
уменьшение количества хемосорбированного ме-
тана при снижении дисперсности металла.

Для исследования реакционной способности 
хемосорбированных на поверхности исследуемых 
катализаторов углеводородных фрагментов, обра-
зованных из метана, при температуре 823 К в реак-
тор подавался н-пентан.

Изначально реакция совместного превраще-
ния СН4-С5Н12 была изучена в присутствии носи-
теля Al2O3 (хемосорбция метана в диапазоне тем-
ператур 293-823 К не наблюдалась). При подаче 
н-пентана зарегистрировано образование следую-
щих  углеводородов: метан, этан, пропан, изо-бу-
тан, н-бутан, изо-пентан, н-пентан, бензол и толу-
ол, а также водород. При этом конверсия н-С5Н12 
составила 39,8 %. Выход углеводородного газа 
(∑С1-С4) равен 19,6 % масс., ароматических угле-

водородов (∑C6H6-C7H8) – 4,7 % масс., кокса 11,7 % 
масс. (рис. 2). 

В присутствии Re/Al2O3 и Re/SiO2 конверсия 
н-С5Н12 составила 43,3 и 23,5 % соответственно. 
Выход углеводородных газов равен 15,5 и 4,2 % 
масс., ароматических углеводородов – 4,6 % масс. 
и 0,9 % масс., кокса – 19,4 и 15,8 % масс. Селектив-
ность составила 10,6 и 3,8 %. 

Для образцов Pd/Al2O3 и Pd/SiO2 конверсия 
н-пентана равна 50,0 и 33,7 % соответственно. Вы-
ход углеводородных газов составил 12,6 и 6,9 % 
масс., аренов – 6,5 % масс. и 4,1 % масс., а количе-
ство кокса 26,7 и 19,6 % масс. Селективность по це-
левым продуктам 13,0 и 12,2 %. 

В присутствии Ir/Al2O3 и Ir/SiO2 конверсия 
н-С5Н12 составляет 55,5 и 40,8 %. Выход углеводо-
родных газов (представленных в основном мета-
ном) – 22,5 и 8,1 % масс., бензола 2,0 и 1,1 % масс., 
толуола 1,4 и 0,3 % масс. соответственно. Количе-
ство кокса составляет 28,7 и 29,0 % масс. Селектив-
ность по аренам – 6,1 и 3,4 %. 

В присутствии Pt/Al2O3 и Pt/SiO2 конверсия 
н-пентана составляет 61,8 и 44,1 %. Выход углево-
дородных газов равен 19,3 и 6,8 % масс., аромати-
ческих углеводородов - 14,3 % масс. и 5,9 % масс., 
кокса - 24,8 и 28,5 % масс. Селективность по целе-
вым продуктам (арены) составляет 23,1 и 13,4 %.

Для катализатора (Pt/Al2O3), обладающего мак-
симальной селективностью ароматизации было из-
учено индивидуальное превращение н-С5Н12. Для 
этого при температуре 823 К в реактор был подан 
н-пентан в соотношении 1/1 моль/моль Pt (табл. 5). 
Показано, что конверсия н-пентана составляет 

рис. 2. выход углеводородов при превращении 
метана и н-пентана при температуре 823 к

а) ме/Al2O3; б) ме/SiO2

таблица 5
выход углеводородов при превращении н-пентана 

и метана с н-пентаном в присутствии катализатора 
Pt/al2O3 при температуре 823 к

продукты 
реакции, % масс.

Сырье

н-пентан метан-пентан

водород 1,9 2,8

метан 42,3 13,7

этан 2,7 2,4

пропан 1,6 2,6

бутаны 0,0 0,6

и-пентан 0,7 0,5

н-пентан 31,8 38,2

бензол 1,8 13,2

толуол 0,4 1,1

кокс 16,8 24,8

сумма 100,0 100,0
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68,2 %. Количество образующегося водорода соот-
ветствует 1,9 % масс., выход углеводородных га-
зов равен 46,6 % масс. Содержание ароматических 
углеводородов составляет 2,2 % масс. Селектив-
ность по целевым продуктам равна 3,2 %.

При подаче н-пентана к хемосорбированно-
му метану конверсия н-С5Н12, как написано ранее,  
снижается до 61,8 %. Количество водорода в реак-
ционной среде составляет 2,8 % масс., а аромати-
ческих углеводородов существенно увеличивает-
ся: бензол – 13,2 % масс., толуол – 1,1 % масс. Та-
ким образом, качественно состав продуктов реак-
ции не меняется, наблюдаются количественные от-
личия. Прежде всего, это связано со снижением вы-
хода углеводородных газов, образующихся при со-
вместном превращении метана и н-пентана в срав-
нении с индивидуальной конверсией н-С5Н12. Ос-
новное преимущество совместной конверсии – рост 
выхода ароматических углеводородов в 6,5 раз.

Количество углеводородных фрагментов, уча-
ствующих в образовании аренов с н-пентаном, из-
учено методом масс-спектрометрии изотопных от-
ношений с использованием 13СН4 [93]. 

Установлено, что в присутствии Pt/Al2O3 
11,1 мкмоль бензола и 0,23 мкмоль  толуола содер-
жат углерод 13С (рис. 3). Общая степень обогащения 

ароматических углеводородов составляет 41,8 %. 
Исходя из анализа данных по количеству хемосор-
бированного метана при 823 К на катализаторе Pt/
Al2O3 (1,2 моль/моль Pt) можно рассчитать, что в об-
разовании ароматических углеводородов участвует 
4,7 % хемосорбированных 13CНх. Остальные бензол 
(14,2 мкмоль) и толуол (1,5 мкмоль) образуются без 
участия 13СН4, но вероятнее всего, с участием угле-
водородных газов полученных в результате крекин-
га н-пентана. Из представленных расчетов следует, 
что прирост выхода ароматических углеводородов 
при совместном превращении 13СН4 + С5Н12 по срав-
нению с превращением н-пентана не соответствует 
количеству прореагировавшего метана с образова-
нием аренов. Вероятно, метан, находящийся в реак-
ционной среде с н-пентаном, также смещает направ-
ление реакции в сторону ароматизации, а не кре-
кинга с образованием газов. 

Ранее упоминалось, что в присутствии носи-
теля (Al2O3(Cl)) хемосорбцию метана хроматогра-
фически зарегистрировать не удалось, однако при 
введении н-пентана в продуктах реакции присут-
ствовали арены. Расчёт показал, что в их образо-
вании участвовало 0,05 % 13СН4. Это указывает на 
возможность частичной активации метана на кис-
лотных центрах носителя.

рис. 3. изотопный состав углерода ароматических углеводородов,  
образующихся в присутствии катализатора 1,0%Pt/al2O3
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На поверхности катализатора Pt/Al2O3 по-
сле опыта по совместному превращению 13СН4 и 
н-С5Н12 было обнаружено 0,17 % масс. коксовых от-
ложений. Структура этих отложений изучена ме-
тодом ЯМР на ядрах 13С. На рис. 4 виден довольно 
интенсивный максимум в области поглощения sp2-
гибридизованного углерода с химическим сдвигом 
120–130 ppm. Данный максимум указывает на на-
личие на поверхности катализатора кокса в виде 
наноразмерных кластеров графенов. Обнаружен-
ные графеновые структуры могли сформировать-
ся как из адсорбированного метана, так и в резуль-
тате конденсации предшественников ароматиче-
ских углеводородов, образовавшихся при взаимо-
действии метана и н-пентана.

рис. 4. ямр 13С катализатора 1,0 %Pt/al2O3 после 
опыта по совместному превращению  

13Сн4 + С5н12 (1) и 12Сн4 + С5н12 (2)

Для сравнения на рис. 4 представлен спектр 
ЯМР 13С образца Pt/Al2O3 после опыта по совмест-
ному превращению метана 12С и н-пентана. Вид-
но, что интенсивность сигнала в области 120–130 
ppm значительно ниже, чем для предыдущего ка-
тализатора при одинаковых условиях эксперимен-
та. Это указывает на присутствие углерода 13С в 
структуре кластеров графенов. Наблюдаемый ме-
нее интенсивный и более узкий сигнал с химиче-
ским сдвигом в области 30 ppm свидетельствует о 
наличии на поверхности катализаторов н-алканов. 
Вероятнее всего это следы непрореагировавше-
го н-пентана. Сателлиты от вращения под магиче-
ским углом отмечены на спектрах символом*.

Исходя из полученных данных, можно сде-
лать вывод о наличии на поверхности катализато-
ра углеводородных фрагментов, образованных из 
метана и проявляющих активность в реакции со-
вместного превращения с н-пентаном при умерен-
ных температурах (823 К). Однако, количество ме-

тана, участвующего в образовании ароматических 
углеводородов сравнительно низкое (4,7 %). Это, 
по-видимому, связано с тем, что в момент введе-
ния н-пентана в реакционную среду углеводород-
ные фрагменты сильно дегидрированы (соотноше-
ние Н/С=1,3 ат./ат.), из-за чего проявляют низкую 
каталитическую активность.

влияние водорода

Для возможного снижения степени дегидриро-
вания хемосорбированного метана была проведена 
серия экспериментов с добавлением водорода в ди-
апазоне соотношений Н2/Pt 2-14/1 моль/моль на ка-
тализаторе Pt/Al2O3. Полученные результаты пока-
зывают, что добавление водорода в количестве Н2/
Pt 2/1 моль/моль смещает начало хемосорбции ме-
тана на 798 К. При этом с ростом соотношения Н2/
Pt до 7/1 моль/моль наблюдается тенденция к сни-
жению количества хемосорбированного метана с 
0,4 до 0,2 моль/моль Pt. С ростом температуры до 
823 К доля превращенного метана увеличивается до 
0,9 моль/моль Pt (Н2/Pt 2/1 моль/моль). Однако, даль-
нейшее увеличение концентрации водорода способ-
ствует снижению количества хемосорбированного 
метана на данной температуре до 0,4 моль/моль Pt. 
При соотношениях H2/Pt ≥ 9/1 моль/моль в исследу-
емом диапазоне температур превращения метана не 
наблюдалось. Добавление в систему водорода так-
же приводит и к снижению степени дегидрирова-
ния метана. Так, при температуре 823 К соотноше-
ние Н/С при содержании водорода 7/1 моль/моль Pt 
увеличивается по сравнению с опытами без водоро-
да (H/С=1,3 ат./ат.) и составляет 2,9 ат./ат. 

При введении н-пентана (Т=823 К) показано, 
что с увеличением соотношения Н2/Pt наблюдается 
рост конверсии н-пентана с 61,8 до 73,2 %, выхода 
углеводородных газов от 19,3 до 68,3 % масс. Про-
исходит снижение выхода ароматических углеводо-
родов от 14,3 до 2,1 % масс., а также селективности с 
23,1 до 2,9 %. Содержание кокса на поверхности ка-
тализатора уменьшается с 24,8 до 2,3 % масс.

Таким образом, увеличение содержания водо-
рода в реакционной среде снижает количество хе-
мосорбированного метана. Кроме того, присут-
ствующий водород тормозит реакции с его обра-
зованием, такие как дегидрирование хемосорбиро-
ванного метана, а при введении н-пентана, образо-
вание аренов. В то время, как реакции с поглоще-
нием водорода (крекинг) ускоряются.

влияние содержания платины

Дальнейшие исследования были направлены 
на изучение влияния содержания платины в ка-
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тализаторе, её состояние, изменение силы и коли-
чества кислотных центров Льюиса носителя. Для 
этого на оксид алюминия пропиткой наносилась Pt 
в заданной концентрации (0,6; 1,0; 1,9 % масс.) 

На основании данных, полученных методом 
просвечивающей электронной микроскопии, было 
установлено, что во всех образцах (независимо от 
количества нанесённого металла) платина присут-
ствует в высокодисперсном состоянии с узким рас-
пределением и преобладающим размером частиц 
0,7-1,2 нм. Средний объёмно-поверхностный диа-
метр частиц в образцах равен ≈ 1 нм. Таким об-
разом, нанокластеры платины состоят всего из не-
скольких атомов, а дисперсность близка к 100 %. 

Кислотные свойства исследуемых катализато-
ров оценивали методом ИК спектроскопии адсор-
бированного СО [103]. На носителе SiO2 льюисов-
ских кислотных центров (ЛКЦ) не обнаружено. На 
поверхности Al2O3 для всех образцов характерно 
наличие четырех типов ЛКЦ, которые характери-
зуются полосами поглощения (п.п.) 2178-2182 см-1, 
2185-2195 см-1, 2196-2205 см-1 и 2233-2235 см-1. Пер-
вые три относят к структурному типу AlO (октаэ-
дрический алюминий), а различия обусловлены 
составом второй координационной сферы алюми-
ния. Полоса 2233-2235 см-1, вероятно, соответству-
ет центру типа AlТ (тетраэдрический алюминий). 
Также в спектрах присутствуют полосы с макси-
мумами при 2152 и 2165 см-1, которые относят к СО 
адсорбированному на слабокислых ОН- группах 
оксида алюминия [104]. 

В таблице 6 приведены концентрации ЛКЦ для 
образцов. Обнаружено, что изменение количества 
нанесённой платины от 0,6 % до 1,9 % приводит к 
снижению концентрации ЛКЦ 3-ого типа с 15 до 6 
мкмоль/г, а также к увеличению силы кислотных 
центров, о чем свидетельствует смещение п.п. в бо-
лее высокочастотную область (от 2196 до 2198 см-1). 
Также с ростом содержания Pt снижается количе-
ство ЛКЦ 2 от 482 до 387 мкмоль/г. Доля наиболее 
слабых ЛКЦ 1-ого типа изменяется от 92 мкмоль/г 
для 0,6%Pt/Al2O3 до 78 мкмоль/г для 1,9%Pt/Al2O3. 
Отмечено, что увеличение концентрации платины 
в катализаторе не оказывает существенного влия-

ния на количество наиболее сильных центров но-
сителя с п.п. 2235 см-1. Таким образом, рост содер-
жания нанесённой Pt приводит к общему сниже-
нию льюисовской кислотности оксида алюминия 
и свидетельствует о взаимодействии металл-кис-
лотный центр носителя, а также влияет на пере-
распределение количества центров между типами 
ЛКЦ разной силы.

Состояние платины в алюмоплатиновых си-
стемах было изучено методом ИК-спектроскопии 
диффузного отражения с использованием СО в ка-
честве зонда (рис. 5) [103]. 

После адсорбции СО на восстановленных в 
токе водорода при 773 К алюмоплатиновых ката-
лизаторах в спектрах наблюдали п. п. с максиму-
мами при 1850 см-1, 2070-2081 см-1, 2131-2133 см-1, 
2149 см-1, 2155 см-1. Полоса поглощения 1850 см-1 со-
ответствует мостиковым комплексам СО на цен-
трах металлической платины, а максимумы п.п. 
2070 и 2081 см-1 - линейным комплексам СО с Pt0. 
Присутствие в ИК-спектрах п.п. 2132, 2149, 2155 
см-1 свидетельствует об отсутствии полного вос-
становления нанесённой на оксид алюминия пла-
тины даже при температуре 773 К. Полоса 2155 см-1 
(образец 0,6%Pt/Al2O3) может быть отнесена к ли-
нейным комплексам СО с ионами Pt+, которые, ве-
роятно, входят в состав комплексов (Cl-Pt)-CO. По-
лоса поглощения 2132 см-1 (образец 1,9%Pt/Al2O3) 
соответствует колебанию СО, адсорбированного в 
линейной форме на частицах Ptδ+ [105, 106]. Обна-
ружено, что с ростом содержания платины в образ-
це степень электронодефицитности платины сни-
жается с Pt+ l до Ptδ+. 

На рисунке 6 представлены результаты из-
учения хемосорбции метана на катализаторах и 
степень дегидрирования метана при температу-
ре 823 К. Установлено, что снижение количества 
нанесённой платины увеличивает хемосорбцию 
метана относительно Pt. Так, при 823 К величи-
на хемосорбции растёт с 1,1 моль СН4/моль Pt для 
1,9%Pt/Al2O3 до 1,6 моль СН4/моль Pt для 0,6%Pt/
Al2O3. Наблюдаемый эффект может быть связан с 
различным зарядовым состоянием Pt, а также, ве-
роятно, с увеличением концентрации более элек-

таблица 6
положения полос поглощения и концентрация лкЦ (мкмоль/г)  

по данным ик-спектроскопии адсорбированного Со

образец лкЦ-1, 
мкмоль/г(см-1)

лкЦ-2, 
мкмоль/г(см-1)

лкЦ-3, 
мкмоль/г(см-1)

лкЦ-4, 
мкмоль/г(см-1)

∑ лкЦ, 
мкмоль/г

0,6%Pt/Al2O3 92 (2180) 482 (2191) 15 (2196) 0,9 (2235) 589,9

1,0%Pt/Al2O3 82 (2179) 403 (2191) 12 (2197) 0,8 (2235) 497,8

1,9%Pt/Al2O3 78 (2179) 387 (2191) 6 (2198) 1,0 (2235) 472,0
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тронодефицитной платины на поверхности ката-
лизатора. 

Также на рисунке 6 для всех образцов приведе-
но количество водорода, образующегося во время 
протекания реакции . Видно, что при 823 К данная 
величина составляет 1,6 моль Н2/моль Pt для образ-
ца 1,9%Pt/Al2O3 и 2,2 моль Н2/моль Pt для 0,6%Pt/
Al2O3. На основании полученных зависимостей о 
величине хемосорбции метана и количестве выде-
лившегося водорода было рассчитано отношение 
Н/С у образующихся на образцах углеводородных 
фрагментов. Состав СНх-частиц на поверхности 
всех катализаторов близок (Н/С составляет 1,1-1,3 
ат./ат.), что указывает на отсутствие влияния изме-
нения количества металла на поверхности носите-
ля на степень дегидрирования СН4.

Для исследования реакционной способно-
сти хемосорбированных на поверхности иссле-
дуемых катализаторов углеводородных фрагмен-
тов СНх, образованных из метана, при температу-
ре 823 К в реактор был подан н-пентан. Установ-
лено, что при совместном превращении метана 
и н-пентана с увеличением содержания платины 
от 0,6 до 1,9 % масс. происходит рост конверсии 
н-пентана с 58,4 до 66,7 %, изменение выхода угле-
водородных газов с 21,2 до 27,5 % масс., а также 
наблюдается значительное снижение выхода аро-
матических углеводородов с 17,0 до 11,0 % масс. 
(рис. 7). Вероятно, высокий выход аренов, кото-
рый наблюдается для 0,6%Pt/Al2O3, связан с при-
сутствием как более электронодефицитной пла-
тины на поверхности (Pt+1), так и, возможно, с бо-
лее оптимальным составом льюисовских кислот-
ных центров носителя.

рис. 5. ик-спектры диффузного отражения 
адсорбированного Со для а) – 0,6%Pt/al2O3,  

б) – 1%Pt/al2O3, в) – 1,9%Pt/al2O3

Цифрами обозначены спектры: после адсорбции со 
при давлении 10 торр (1333,3 Па) при 298 к (1); после 
адсорбции со и вакуумирования при 298 к (2); после 

адсорбции со и вакуумирования при 373 к (3)

рис. 6. количество хемосорбированного метана 
и степень его дегидрирования на поверхности 
алюмоплатиновых катализаторов при 823 к
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рис. 7. выход углеводородов при превращении 
метана и н-пентана в присутствии 
алюмоплатиновых катализаторов  

при температуре 823 к

Для катализатора 0,6%Pt/Al2O3 исследованы 
особенности превращения метана и н-пентана в 
диапазоне температур 763–803 К (рис. 8). Также 
для сравнения приведены каталитические данные, 
описанные ранее, для Т=823 К. Установлено, что 
при увеличении температуры с 763 до 803 К про-
исходит рост конверсии н-пентана с 37,8 до 52,1 %, 
выхода углеводородных газов с 12,0 до 17,5 % 
масс., кокса с 14,9 до 17,0 % масс., а также, наблю-
дается значительное увеличение выхода аромати-
ческих углеводородов с 8,8 до 15,5 % масс. 

рис. 8. выход углеводородов при превращении 
метана и н-пентана в присутствии катализатора 

0,6% Pt/al2O3

Методом изотопной масс-спектрометрии по-
лучены данные по содержанию 13С в бензоле 
при температурах 783 К (Н/С=1,8 ат./ат.) и 823 К 

(Н/С=1,2 ат./ат.). Изотопный состав показывает, 
что при 783 К 57 % С6Н6 содержит 1 атом углеро-
да 13C, а количество встроенных с поверхности ка-
тализатора 13CНх углеводородных фрагментов со-
ставляет 6,0 %. В то время как при 823 К только 48 
% образующегося бензола содержит 1 атом угле-
рода 13C, а количество хемосорбированных 13CНх 
углеводородных фрагментов, участвующих в его 
образовании, снижается до 3,8 %.

заключение

Таким образом, в представленных исследова-
ниях показано, что СНх углеводородные фрагмен-
ты, образованные из метана проявляют реакцион-
ную способность в образовании ароматических 
углеводородов с н-пентаном на алюмоплатиновых 
катализаторах. При этом, чем выше отношение 
Н/С, тем большее количество фрагментов участву-
ет в реакции. Также стоит отметить, что в опыте 
при 783 К количество прореагировавшего метана 
с н-пентаном составило 6,0 %, что близко к термо-
динамическому равновесию.

В тоже время, часть хемосорбированного ме-
тана образует неактивные углеродные формы, на-
ходящиеся на поверхности катализатора и пред-
ставляющие собой графеновые структуры, кото-
рые получаются не только из метана, но и в ре-
зультате конденсации предшественников аромати-
ческих углеводородов, образовавшихся при взаи-
модействии с н-пентаном и недесорбировавшихся 
в газовую среду. Однако, количество коксовых от-
ложений на алюмоплатиновом катализаторе пре-
имущественно ниже по сравнению с цеолитными 
системами.

Физико-химические исследования проведены на 
базе омского регионального Центра коллективно-
го пользования со ран (омЦкП со ран).

работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Фано россии в соответствии с Программой 
фундаментальных научных исследований государ-
ственных академий наук на 2013–2020 годы по на-
правлению V.46, проект № V.46.2.4, этап 1 (но-
мер госрегистрации в системе еГисУ ниоктр  
AAAA-A17-117021450095-1).
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