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Синтезирован высокопористый носитель на основе SiO2 со структурой МСМ-41. Методом пропитки 
получены Pt- и Pt−Ga-катализаторы дегидрирования пропана. Структура приготовленных образцов 
исследована методами низкотемпературной адсорбции азота, рентгенофазового анализа (РФА), осо-
бенности восстановления катализаторов – методом температурно-программированного восстанов-
ления в водороде (ТПВ-Н2). Каталитические свойства протестированы в реакции дегидрирования 
пропана, изучено влияние добавки водорода в состав реакционной смеси на активность катализа-
торов. Разработанный подход продемонстрировал возможность получения материалов на основе 
MCM-41, характеризующихся упорядоченной мезопористой структурой (мезопоры размером 3–4 нм) 
и высокой удельной поверхностью, что делает их перспективными для их применения в качестве но-
сителей для катализаторов. Показано, что введение водорода в состав реакционной смеси приводит 
к увеличению стабильности и активности платиновых катализаторов.
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ВВЕДЕНИЕ
Каталитическое неокислительное дегидриро-

вание пропана (ДГ) в пропилен – востребован-
ный процесс для химической промышленности, 
что связано с интенсивным ростом спроса на 
пропилен. По объему производства пропилен 
занимает второе место после этилена в химиче-
ской промышленности и используется для по-
лучения полипропилена, полиакрилонитрила, 
акролеина, оксида пропилена, акриловой кис-
лоты, глицерина и других ценных органических 
соединений [1–3]. Основные коммерческие ка-
тализаторы дегидрирования алканов C3–C5  –  
алюмохромовые (CrOх/Al2O3) и  платино-оло-
вянные (Pt−SnOx/Al2O3) системы [4–7]. К недо-
статкам алюмохромовых катализаторов относит-
ся содержание в них токсичного Cr(VI), который 

представляет риск для здоровья во время синтеза 
и эксплуатации катализатора, а платино-оловян-
ные системы являются дорогостоящими [8, 9]. 
Из-за важности процесса получения пропилена 
большинство современных исследований сосре-
доточено на разработке новых более дешевых ка-
тализаторов, не уступающих или превосходящих 
по свойствам используемые. В связи с этим в ли-
тературе все чаще рассматриваются катализаторы 
ДГ пропана с применением сплавов металлов [10, 
11], так называемых нанесенных “single-site” ка-
тализаторов [12] или катализаторов на основе 
оксидов металлов 3–5 групп в качестве модифи-
каторов или активных компонентов. Среди аль-
тернативных оксидных катализаторов изучены 
системы, содержащие оксиды ванадия [13–15], 
индия [16, 17], циркония [18], галлия [17, 19, 20] 
и др. Предположение исследователей о возмож-
ном использовании In2O3 и Ga2O3 в процессах 
дегидрирования углеводородов было основано на 
результатах, полученных для реакций гидриро-
вания алкенов С2–С4, в которых эти оксиды, со-
гласно литературным данным, проявили высокую 
активность [21]. Было показано, что Ga2O3-на-

	 	

Сокращения и обозначения: ДГ – дегидрирование пропана; 
SБЭТ – удельная площадь поверхности; Vпор – объем пор; 
Dпор – диаметр пор; ОКР – область когерентного рассеяния; 
d – межплоскостное расстояние; Х – конверсия пропана; 
Y – выход пропилена; S – селективность образования про-
дукта.
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несенные материалы могут обладать каталити-
ческой активностью в реакции дегидрирования 
пропана [22]. Однако, несмотря на предложен-
ный на основании расчетов DFT механизм де-
гидрирования пропана в ходе гетеролитической 
диссоциации на грани Ga2O3 (100) [23], природа 
активных центров оксидов металлов 3 группы до 
сих пор полностью не изучена и может зависеть 
от состава и структуры оксида металла (основ-
ная сложность связана с полиморфизмом Ga2O3, 
свойствами носителя и  его взаимодействием 
с Ga2O3) и условий эксплуатации катализатора. 

Высокую активность и селективность прояв-
ляют каталитические системы с платиной в каче-
стве активного компонента [1, 11, 24]. Ключевыми 
факторами, существенно влияющими на катали-
тическую активность платиновых катализаторов, 
являются дисперсность Pt и формирование ча-
стиц платины, устойчивых к агломерации [25]. 
Несмотря на дороговизну благородных металлов, 
перспективы их использования (в частности пла-
тины) обусловлены также возможностью аффи-
нажа отработанных катализаторов различных 
типов и форм и восстановлением благородных 
металлов, входящих в их состав, при минималь-
но возможной концентрации металла на уровне 
40 ppm.

Из сказанного выше следует, что комбинации 
платины и галлия как в форме биметаллов, так 
и Pt−Ga2O3 представляют собой перспективные 
каталитические системы, поскольку оба компо-
нента могут проявлять активность в реакции де-
гидрирования пропана [19, 20, 26]. Кроме того, 
согласно некоторым работам [20], в результате 
добавления галлия повышается дисперсность 
частиц платины и стабильность каталитической 
системы. В качестве носителя чаще всего исполь-
зуется оксид алюминия. Его основным недостат-
ком как носителя является высокая концентра-
ция сильных кислых центров на поверхности, 
что приводит к  снижению селективности по 
целевым продуктам и дезактивации из-за обра-
зования углерода [1, 27] вследствие протекания 
побочных процессов промежуточного и полного 
крекинга [1, 27, 28]. Приведенные выше факты 
показывают, что создание новых носителей и ка-
тализаторов дегидрирования пропана является 
актуальным направлением для исследований. 

Мезопористые материалы на основе диоксида 
кремния, такие как SBA-3 [29], SBA15 [30, 31], 
MCM-41 [32, 33] и цеолиты [34], вызывают по-
вышенный научный интерес для возможного их 
применения в качестве носителей катализаторов 

из-за высоких значений удельной поверхности 
и упорядоченной мезопористой (поры размером 
3–8 нм) структуры [30, 35, 36]. Катализаторы, 
полученные на основе оксиднокремниевых ме-
зопористых материалов, характеризуются низкой 
кислотностью поверхности, в отличие от оксида 
алюминия, что представляет собой важный фак-
тор, влияющий на селективность в процессах де-
гидрирования углеводородов. При работе с нане-
сенными частицами платины одной из основных 
задач является предотвращение их агрегации под 
воздействием высоких температур в условиях ка-
талитических реакций. Согласно литературным 
данным, возможным подходом при синтезе ка-
тализаторов на основе мезопористых материалов 
может быть формирование упорядоченной ме-
зопористой структуры, содержащей внедренные 
наночастицы оксида галлия и платины, облада-
ющие высокой дисперсностью [37, 38]. 

В связи с вышесказанным, целью настоящей 
работы было исследование возможного синер-
гетического действия Pt и Ga в дегидрировании 
пропана при их нанесении на мезопористый 
оксид кремния со структурой МСМ-41, особая 
упорядоченная пористая структура которого мо-
жет обеспечивать высокую удельную поверхность 
катализатора и стабилизацию нанесенных ком-
понентов в высокодисперсном состоянии. Про-
веден синтез и изучение Pt-, Ga- и Pt−Ga-ката-
лизаторов на основе высокопористого носителя 
MCM-41 для использования в реакции дегидри-
рования пропана. Рассматривается роль особой 
пористой структуры материала МСМ-41 в стаби-
лизации нанесенных компонентов и их каталити-
ческих свойств в неокислительном дегидрирова-
нии пропана в присутствии и отсутствие водорода 
в исходной реакционной смеси.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез носителей и катализаторов
Синтез МСМ-41 проводили не из тетраэток-

сиортосилана (ТЭОС), как традиционного пред-
шественника оксида кремния, а более доступного 
компонента – силиката натрия (силикатный мо-
дуль = 2.94, “ХЧ”, “Промстеклоцентр”, Россия) 
в щелочной среде (pH ~10) с использованием це-
тилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) в качестве 
темплата [39]. Рассчитанное количество ЦТАБ 
растворяли в воде, затем добавляли навеску жид-
кого стекла в полученный раствор при постоян-
ном перемешивании (ЦТАБ : H2O : SiO2 = 0.125 : 
: 525 : 1) и подвергали гидротермальной обработке 
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при 120°C в течение 48 ч. После этого получен-
ный осадок фильтровали, промывали и прокали-
вали при 600°C в течение 10 ч.

Серия катализаторов была получена мето-
дом пропитки. Пропиточный водный раствор 
готовили из H2PtCl6 с  таким расчетом, чтобы 
содержание платины в катализаторе составляло 
1 мас. % (образец Pt/MCM-41). Для синтеза об-
разца Ga2O3/МСМ-41 использовали водный рас-
твор нитрата галлия(III) с расчетом на 9 мас. % 
оксида галлия(III) в катализаторе. После пропит-
ки образцы сушили при 120°C. Для получения 
Pt–Ga/МСМ-41 была проведена пропитка об-
разца Ga2O3/МСМ-41 водным раствором H2PtCl6 
с расчетом на 1 мас. % платины в катализаторе. 
После пропитки катализаторы сушили при 120°C 
и прокаливали при 500°C со скоростью нагрева 
3°C/мин в атмосфере воздуха.

Исследование носителей и катализаторов
Пористую структуру приготовленных но-

сителей и  катализаторов исследовали методом 
низкотемпературной адсорбции азота при тем-
пературе –196°С на автоматическом газо-адсорб
ционном анализаторе 3Flex (Micromeritics, США). 
Удельную площадь поверхности (SБЭТ) рассчи-
тывали путем спрямления изотермы адсорбции 
в координатах Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) 
в диапазоне от 0.05 до 0.20. Для построения рас-
пределения пор по размерам применяли метод 
BJH-Adsorption с анализом адсорбционной ветви 
изотермы адсорбции–десорбции азота. Перед на-
чалом измерений навески образцов массой 30 мг 
подвергали дегазации в вакууме при температуре 
200°С в течение 2 ч.

Фазовый состав изучали методом рентге-
нофазового анализа (РФА) на дифрактометре 
Miniflex 600 (Rigaku, Япония) с использованием 
CuKα-излучения (λ = 1.5418 Å) с монохромато-
ром. Условия съемки: скорость сканирования – 
2 град/мин, шаг – 0.2 град/мин, диапазон углов 
2θ – 2°–90°. Анализ фазового состава был про-
веден с помощью баз данных PCPDFWIN и про-
граммы полнопрофильного анализа POWDER 
CELL 2.4.

Особенности восстановления полученных 
материалов исследовали методом температур-
но-программированного восстановления в во-
дороде (ТПВ-Н2). Эксперименты выполняли на 
хемосорбционном анализаторе AutoChem HP 2950 
(Micromeritics, CШA) с детектором по теплопровод
ности со скоростью нагрева 10 град/мин в потоке 
аргон-водородной смеси (10% H2/Ar) при скоро-

сти газового потока 20 мл/мин. Для улавливания 
воды, образующейся в ходе восстановления, пе-
ред детектором была установлена вымораживаю-
щая ловушка со смесью жидкого азота и изопро-
пилового спирта.

Исследование каталитических свойств
Каталитическую активность полученных об-

разцов изучали в реакции неокислительного де-
гидрирования пропана. Эксперименты осущест-
вляли на установке проточного типа в кварцевом 
трубчатом реакторе со стационарным слоем ката-
лизатора при температуре 550 и 600°C. Реакцион-
ную смесь C3H8 : N2 = 15 : 85 или C3H8 : N2 : H2 = 15 :  
: 75 : 10 подавали через слой катализатора с общей 
скоростью потока 6 л/ч (8000 ч-1). Объем образца 
катализатора составлял приблизительно 0.5 см3 
(загрузка 0.4 г), фракция 0.25–0.5 мм. Активность 
катализаторов исследовали в циклическом режи-
ме: окислительная регенерация – восстановитель-
ная активация – дегидрирование. Катализаторы 
нагревали в потоке N2 (50 мл/мин), далее проводи-
ли регенерацию воздухом при 600°C (50 мл/мин) 
в течение 15 мин и восстановительную активацию 
в потоке 15% H2/N2 в течение 30 мин. После чего 
следовала реакция дегидрирования, пробы отби-
рали на 6, 20, 34, 48, 60 минуте дегидрирования. 
Продукты реакции и  исходную реакционную 
смесь анализировали на газовом хроматографе 
Хроматэк-Кристалл (Хроматэк, Россия) с детек-
тором по теплопроводности (ДТП) и  пламен-
но-ионизационным детектором (ПИД) на ка-
пиллярной колонке Porapak Q. Количественно 
компоненты газовой смеси определяли с помо-
щью программного обеспечения Хроматэк-Ана-
литик методом абсолютной калибровки с помо-
щью проверочной газовой смеси.

Расчет конверсии пропана (Х), селективностей 
образования пропилена (S) побочных продуктов 
С1 и С2 (метан, этан и этилен) (S(Cn)), выход про-
пилена (Y) в процессе неокислительного дегидри-
рования пропана проводили по формулам: 
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где С0(С3Н8) – начальная концентрация пропана 
в реакционной смеси, С(Сn) – текущие концен-
трации компонентов в реакционной смеси.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование пористой структуры и фазового 
состава полученных образцов

Изучение пористой структуры катализаторов 
проводили по данным низкотемпературной ад-
сорбции азота. На рис. 1 показаны изотермы ад-
сорбции–десорбции (рис. 1а) и соответствующие 
распределения пор по размерам (рис. 1б) для об-
разца МСМ-41 и катализаторов, приготовленных 
на его основе. В табл. 1 приведены текстурные ха-
рактеристики исследованных образцов по данным 
адсорбции азота. Изотерма для образца МСМ-41 
относится к типу IVb [40], что характерно для вы-
сокоупорядоченных мезопористых материалов 
и подтверждает получение материала со структу-
рой MCM-41. Из приведенных на рис. 1а изотерм 
видно, что для образца MCM-41 при низком от-
носительном давлении (P/P0 < 0.25) происходит 
увеличение величины адсорбции, которое связано 
с однослойной и многослойной адсорбцией азота 
на стенках пор; в промежутке относительных дав-
лений P/P0 от 0.3 до 0.38 наблюдается резкое увели-
чение величины адсорбции, что вызвано капилляр-
ной конденсацией азота в объеме пор; при высоких 

относительных давлениях (P/P0 > 0.4) отмечается 
плато с небольшим наклоном, что характерно для 
многослойной адсорбции азота [39, 41]. Для образ-
ца MCM-41 характерно узкое распределение пор по 
размерам в области 2.5–4.0 нм (рис. 1б), что еще раз 
подтверждает получение материала со структурой 
МСМ-41 [42, 43].

В случае катализаторов Ga2O3/MCM-41 
и  Pt−Ga/MCM-41 зафиксировано уменьшение 
интенсивности “адсорбционных порогов” в диа-
пазоне относительных давлений 0.3–0.38, однако 
их наличие указывает на сохранение структуры 
МСМ-41 для этих образцов. Также после нанесе-
ния Ga отмечено незначительное смещение рас-
пределения пор по размерам в область более мел-
ких пор. После последовательного нанесения Ga 
и Pt наблюдается уменьшение объема и диаметра 
пор, относящихся к MCM-41 (рис. 1б и табл. 1), 
что указывает на распределение Pt и Ga внутри 
пор носителя, однако не исключает и формирова-
ние дисперсных частиц на внешней поверхности 
носителя вне пор.

Значение SБЭТ для исходного носителя 
MCM-41 составляет 1080 м2/г, а для полученных 
катализаторов SБЭT снижается до 512–842 м2/г 
(табл. 1). Последовательное нанесение активных 
компонентов ведет к закономерному уменьше-
нию удельной площади поверхности, объема 
и диаметра пор вследствие распределения вво-
димых компонентов в порах носителя.

Фазовый состав полученных образцов ис-
следовали методом рентгенофазового анализа. 
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На рис. 2а представлены рентгенограммы катали-
заторов. Все образцы характеризуются интенсив-
ным рефлексом в области 2θ при 2.5°, который 
соответствует грани (100) гексагональной струк-
туры (пространственная группа p6mm) материала 
MCM-41 (ICDD#49-1712), что указывает на выра-
женную упорядоченную структуру мезопористо-
го материала [44]. Это подтверждает сохранение 
структуры материала МСМ-41 в составе катали-
заторов и хорошо согласуется с данными низко-
температурной адсорбции азота. Также для всех 
образцов наблюдается широкое гало в области 2θ 
при 15°–25°, которое относится к аморфной фазе 
оксида кремния (МСМ-41). Рефлексы, характер-
ные для фаз Ga2O3, на рентгенограммах катали-
заторов, в состав которых входит оксид галлия, 
отсутствуют, что свидетельствует о высокой дис-
персности Ga2O3 в них.

Для образцов, содержащих Pt, зафиксированы 
рефлексы в области углов 40°, 46°, 67°, которые 
соответствуют гранецентрированной кубической 
(ГЦК) структуре металлической платины (JCPDS 
Card 04-0802), что может указывать на разложе-
ние предшественника платины (H2PtCl6) и фор-
мирование частиц металла уже в ходе прокали-
вания образцов в атмосфере воздуха при 500°С. 
При этом процесс термохимического разложения 
H2PtCl6, согласно литературным данным [45, 46], 
можно схематично представить следующим об-
разом:

H PtCl PtCl PtCl Pt2
HCl

4
Cl

2
Cl− − − →  →  →2 2 2 .

Кроме того, присутствие интенсивных рефлек-
сов частиц металлической Pt на рентгенограммах 
Pt-содержащих образцов может свидетельство-

Таблица 1. Текстурные характеристики по результатам адсорбции азота и  данные РФА для исследованных 
образцов

Образец SБЭТ, 
м2/г

Vпор, 
см3/г

Dпор, 
нм

Характеристики фазы Pt (по данным РФА)
d111, 

Å
ОКР (Pt111),  

нм
d200, 

Å
ОКР (Pt200), 

нм

MCM-41 1080 0.92 3.10 – – – –
Pt/MCM-41 842 0.51 2.86 2.27 35 1.39 40
Ga2O3/MCM-41 736 0.42 2.79 – – – –
Pt–Ga/MCM-41 512 0.32 2.49 2.27 40 1.39 40

Примечание. SБЭТ – удельная площадь поверхности; Vпор – объем пор; Dпор – диаметр пор; ОКР – область когерентного 
рассеяния; d – межплоскостное расстояние. 
Прочерки означают отсутствие платины в составе катализатора.
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вать об агрегации Pt при высоких температурах 
с  образованием крупных частиц вне каналов 
MCM-41. Также стоит отметить, что для катали-
заторов Pt/MCM-41 и Pt−Ga/MCM-41 наблюда-
ется уширение рефлексов платины у основания 
(рис. 2б), что может указывать на формирование 
мелких частиц Pt размером менее 3 нм, локали-
зованных в порах МСМ-41. Аналогичный эффект 
формирования двух типов частиц зафиксирован 
при синтезе Ag/МСМ-41 [47]. Для платиносодер-
жащих катализаторов были рассчитаны области 
когерентного рассеяния (ОКР) и межплоскост-
ные расстояния (d) (табл. 1). Размер кристаллитов 
платины варьируется от 32 до 40 нм. Стоит от-
метить, что для катализатора Pt−Ga/MCM-41 не 
происходит смещения рефлексов металлической 
платины, и соответствующие межплоскостные 
расстояния не изменяются. Это указывает на то, 
что биметаллический сплав Pt–Ga в свежеприго-
товленных образцах не образуется. 

Исследование особенностей восстановления 
катализаторов

Особенности восстановления полученных 
катализаторов изучали методом температур-
но-программируемого восстановления водоро-
дом (ТПВ-H2). На рис. 3 представлены профили 
ТПВ образцов. Для Pt/MCM-41 в исследуемом 
диапазоне температур характерно наличие трех 
пиков поглощения водорода с максимумами при 
151, 314 и 450°C, что говорит о присутствии трех 
форм окисленной платины в данном катализа-
торе. Это связано с восстановлением Pt в разной 
степени окисления (Pt2+, Pt4+), разной дисперс-
ности и/или разной силы взаимодействия с носи-
телем. Низкотемпературный пик при 151°C может 
быть отнесен к восстановлению PtOx до Pt на по-
верхности MCM-41 [48, 49]. Пик в области темпе-
ратур 220–390°C может предположительно ука-
зывать на восстановление частиц PtOx большей 
дисперсности (не детектируемых методом РФА), 
распределенных внутри пор носителя MCM-41. 
С другой стороны, в случае формирования окси-
дов Pt2+ и Pt4+ два пика на профиле ТПВ могут 
также соответствовать ступенчатому восстанов-
лению PtO2 или восстановлению Pt2+ при более 
низких температурах и восстановлению Pt4+, ха-
рактеризующемуся максимумом восстановления 
при 314°C [50]. Широкий пик с максимумом при 
450°C, по разным данным, может быть обусловлен 
восстановлением форм Pt−O−Si, ионов платины, 
прочно связанных с поверхностью носителя, что 
и приводит к повышению температуры восста-
новления [51, 52], или восстановлением платины 

из состояния PtOxCly [53]. Однако масс-спектро-
метрический контроль газообразных продуктов 
восстановления не показал Cl-содержащих про-
дуктов из-за их отсутствия или очень малого со-
держания.

В области исследуемых температур ТПВ-про-
филь образца Ga2O3/MCM-41 характеризует-
ся наличием двух пиков поглощения водорода 
с максимумами при 375 и >700°C. Первый пик 
может быть отнесен к  восстановлению высо-
кодисперсных оксидных структур Ga2O3 и/или 
форм GaO+, связанных с носителем [54]. Второй 
пик соответствует восстановлению более круп-
ных рентгеноаморфных частиц Ga2O3 из объе-
ма [55, 56].

Для образца Pt−Ga/MCM-41 наблюдаются 
пики поглощения водорода с максимумами при 
181 и  326°C и  два высокотемпературных пика 
с максимумами при 548 и 641°C. Более низкотем-
пературные пики могут быть отнесены к восста-
новлению дисперсных оксидов PtO и PtO2. При 
этом важно отметить возрастание интенсивно-
сти пика при 181°С, что указывает на увеличение 
доли окисленных состояний платины в катали-
заторе. Это может быть косвенным подтвержде-
нием повышения дисперсности платины. Пик 
с максимумом при 326°С может характеризовать 
восстановление не только окисленных форм пла-
тины, но и высокодисперсных оксидных струк-
тур Ga2O3. Высокотемпературные пики наибо-
лее вероятно соответствуют восстановлению 
небольших частиц Ga2O3 и/или GaO+ и прочно 
связанных с носителем или более крупных рент-
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геноаморфных частиц Ga2O3. Смещение темпе-
ратуры восстановления оксида галлия в  более 
низкотемпературную область для катализатора 
Pt−Ga/MCM-41 может свидетельствовать о бо-
лее легком восстановлении Ga2O3 в присутствии 
платины [57, 58].

Исследование каталитических свойств 
полученных катализаторов

На рис. 4 представлены данные о конверсии 
пропана и  селективности катализаторов, по-
лученных на основе MCM-41, в  течение трех 
последовательных каталитических циклов: де-
гидрирование (15% C3H8/N2 или 15% C3H8, 
10% H2/N2) – окислительная регенерация (воз-
дух) – восстановительная активация (15% H2/N2). 
Катализатор Ga2O3/MCM-41 проявляет низкую 
активность. В его присутствии конверсия пропа-
на составляет <42%, селективность образования 
пропилена − <80%. Побочными продуктами ре-
акции являются метан, этан и этилен (рис. 4б). 
Важно отметить, что основной побочный про-
дукт в случае Ga2O3/MCM-41 − именно метан 
(селективность 10−30%), в то время как суммар-
ная селективность по этану и этилену значитель-
но ниже. Добавление водорода в реакционную 
смесь приводит к  снижению конверсии про-
пана, что, по-видимому, обусловлено сдвигом 
термодинамического равновесия по принципу 
Ле Шателье, поскольку реакция дегидрирования 
является обратимой, и селективности образова-
ния пропилена.

Низкая активность галлийсодержащего об-
разца может быть связана с  формированием 
аморфной фазы Ga2O3, малоактивной в реакции 
дегидрирования пропана, тогда как, согласно ли-
тературным данным [59], наиболее эффективна 
фаза β-Ga2O3, образования которой после нане-
сения предшественника на MCM-41 и последую-
щего прокаливания, согласно результатам РФА, 
не наблюдалось. В качестве активных центров ка-
тализаторов на основе оксидов галлия в литера-
туре были предложены тетракоординированные 
льюисовские кислотные центры Ga3+ [58]. Вы-
сокая активность фазы моноклинного β-Ga2O3 
предположительно обусловлена высоким соот-
ношением тетраэдрически и октаэдрически коор-
динированных центров галлия в объеме β-Ga2O3 
(GaIV : GaVI = 1 : 1). Малая активность фазы гекса-
гонального αGa2O3 обосновывалась отсутствием 
центров GaIV в объеме. Координация центров Ga 
в полиморфных модификациях Ga2O3 определяет 
присутствие на поверхности кислотных центров 

Бренстеда и Льюиса. Авторами [60] показано, 
что при использовании в качестве предшествен-
ника нитрата галлия при синтезе катализатора 
Ga2O3/SiO2 образуется аморфная фаза Ga2O3, 
представленная тетра- и пентакоординирован-
ными центрами Ga, что приводит формированию 
сильнокислотных центров Бренстеда, и, как след-
ствие, к низкой активности и селективности по 
пропилену в реакции дегидрирования пропана.

В присутствии образца Pt/MCM-41 начальная 
конверсия пропана составляет более 38%, что 
можно объяснить как большой удельной пло-
щадью поверхности катализатора, так и относи-
тельно высокой активной поверхностью метал-
лической платины, изначально присутствующей 
в катализаторе (согласно данным РФА) и сфор-
мированной на стадии восстановления из окис-
ленных форм платины. Введение водорода в со-
став реакционной смеси приводит к небольшому 
снижению начальной активности, но увеличива-
ет стабильность платинового катализатора, что 
связано с меньшей дезактивацией катализатора 
из-за влияния водорода на образование “углерод-
ной пленки” на его поверхности [61]. Значение 
конверсии пропана на 3 цикле дегидрирования 
при 600°С достигает 41%, а при добавке водорода 
возрастает до 45%. 

Также для катализатора Pt/MCM-41 наблю-
дается повышение селективности образования 
пропилена в  ходе каталитического процесса 
в присутствии водорода (рис. 4в), что может быть 
обусловлено протеканием побочных реакций 
на начальной стадии процесса и последующим 
уменьшением их вклада за счет блокировки фор-
мирующимся коксом неселективных центров. 
Это подтверждается снижением селективности по 
соответствующим побочным продуктам С1−С2. 
Меньшая селективность процесса в присутствии 
водорода может быть связана с более выражен-
ным гидрированием образующихся углеродных 
отложений с образованием метана, как отмеча-
ется в работе авторов [62].

Для катализатора Pt−Ga/MCM-41 характер-
на более низкая конверсия пропана в сравнении 
с  образцом Pt/MCM-41. В  первом цикле де
гидрирования значения конверсии и селектив-
ности по пропилену составляют 18 и ~95%, во 
втором уменьшаются до 8 и 83% соответственно, 
а в третьем сохраняются на уровне показателей 
для второго цикла несмотря на более высокую 
температуру (600°С). Значительная дезактивация 
этого катализатора от цикла к циклу может быть 
связана с перераспределением оксида галлия по 
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Рис. 4. Зависимости конверсии пропана (X(C3H8)) и выхода пропилена (Y(C3H6)) (а) и селективности образования продук-
тов (S) (б−г) для катализаторов на основе MCM-41 от времени реакции дегидрирования пропана при 550 и 600°C в течение 
трех последовательных циклов реакция−регенерация−активация.
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поверхности катализатора в ходе окислительных 
и восстановительных обработок, в результате чего 
уменьшается активная поверхность платины.

Добавление водорода в  реакционную смесь 
приводит к  снижению и  конверсии пропана, 
и селективности образования пропилена в при-
сутствии катализатора Pt−Ga/MCM-41 (рис. 4а 
и 4г). Поведение этого образца в условиях ката-
литического процесса значительно отличается 
от такового Pt/MCM-41, поскольку на его по-
верхности находятся и платина, и оксид галлия, 
и под воздействием окислительных и восстано-
вительных условий процесса происходит изме-
нение отношения активных поверхностей этих 
фаз с уменьшением вклада поверхности платины, 
что приводит к снижению как активности, так 
и селективности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных данных можно 

сделать заключения о структуре и каталитиче-
ских свойствах Ga2O3, Pt и Pt−Ga, нанесенных 
на МСМ-41. Катализаторы характеризуются осо-
бой упорядоченной мезопористой структурой 
носителя МСМ-41, при этом введение активных 
компонентов не приводит к ее разрушению, что 
подтверждается данными низкотемпературной 
адсорбции азота и  РФА. Также из результатов 
РФА для Pt−Ga-катализатора следует, что в об-
разце присутствует фаза аморфного кремнезема 
и аморфная высокодисперсная фаза Ga2O3 (от-
сутствие рефлексов оксида галлия), а все Pt-со-
держащие образцы характеризуются наличием 
металлических частиц платины, сформировав-
шихся уже на стадии прокаливания. Стоит от-
метить, что для Pt−Ga-катализатора рефлексы 
платины и  соответствующие межплоскостные 
расстояния не изменяются, что не подтвержда-
ет образование биметаллического сплава Pt−Ga 
в свежеприготовленных образцах. На основании 
данных ТПВ-H2 можно сделать заключение, что 
присутствие платины увеличивает восстанавли-
ваемость оксида галлия и приводит к сдвигу тем-
пературы восстановления пика оксида галлия 
в область меньших температур. Это указывает на 
наличие взаимодействия между Pt- и Ga-содер-
жащими структурами, способное приводить к об-
разованию сплавных Pt−Ga-частиц непосред-
ственно в восстановительных условиях катализа. 

Согласно результатам каталитического экс-
перимента, катализаторы, содержащие только 
Pt, проявляют более высокую активность и ста-

бильность в реакции дегидрирования пропана. 
Ga2O3/МСМ-41 характеризуется низкой актив-
ностью, что связано с формированием аморфной 
фазы Ga2O3, в то время как наиболее активной 
в дегидрировании считается фаза β-Ga2O3. Не-
высокая активность Pt−Ga-образца по сравне-
нию с Pt-катализатором, несмотря на наличие 
взаимодействия Pt−Ga и ожидаемый синергети-
ческий эффект, может быть связана с введением 
относительно большого количества оксида гал-
лия (9 мас. %), который закрывает активные цен-
тры Pt, образуя на поверхности частиц тонкую 
пленку и способствуя уменьшению их активно-
сти и селективности. 

Изучено влияние добавок водорода в состав ре-
акционной смеси. Показано, что введение водоро-
да приводит к небольшому снижению активности 
и селективности Pt-катализатора, однако его ста-
бильность возрастает. При повышении температу-
ры от 550 до 600°С в присутствии добавки водорода 
выход пропилена на образце Pt/MCM41 возраста-
ет. Однако реализация процесса дегидрирования 
при 600°С и выше приводит к росту затрат энер-
гии на поддержание температурного режима [63]. 
Для Ga2O3- и Pt−Ga-катализаторов добавка водо-
рода в реакционную смесь приводит к снижению 
как конверсии, так и селективности.
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Pt–Ga Catalysts Based on Highly Porous Silica MCM-41  
for Propane Dehydrogenation

A. V. Zubkov1, *, T. A. Bugrova1, E. V. Evdokimova1, and G. V. Mamontov1

1Tomsk State University, Lenin Ave., 36, Tomsk, 634050 Russia
*е-mail: zubkov.chem@gmail.com

Highly porous SiO2 supports with the MCM-41 structure were synthesized by template method. Pt–Ga 
catalysts for propane dehydrogenation were obtained using the impregnation method. The structure of the 
synthesized samples was studied by low-temperature nitrogen adsorption and X-ray phase analysis (XRD), and 
the properties of catalyst reduction were studied by temperature-programmed reduction in hydrogen (TPR-H2). 
The catalytic properties were studied in the reaction of propane dehydrogenation, and the influence of hydrogen 
in the composition of the reaction mixture was studied. It has been shown that the addition of hydrogen into the 
reaction mixture leads to an increase in the stability and activity of platinum catalysts.

Keywords: MCM-41, Pt–Ga catalysts, dehydrogenation, propane, propylene
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