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В работе приведены результаты хемосорбционного анализа платино-рениевого 
катализатора на носителе из оксида алюминия после регенерации и восстановления водо-
родом. Путем проведения ступенчатой импульсной хемосорбции окиси углерода на образ-
цах катализатора риформинга получены диаграммы адсорбции-десорбции, при этом с уве-
личением количества инжекций окиси углерода с 1 до 4 происходит отравление образца 
катализатора, а последующие пики десорбции свидетельствуют о прекращении взаимо-
действия. С увеличением времени оксихлорирования происходит рост отношения СО/Pt в 
объеме носителя по линейному закону. Показано влияние процесса оксихлорирования на хе-
мосорбцию СО и последующую доступность для катализа наночастиц платины. Поглоще-
ние на свежеприготовленных образцах платино-рениевого катализатора достигает значе-
ний мольного отношения СО/Pt, равного примерно 0,4. Полученные результаты показыва-
ют, что продолжительность оксихлорирования в течение 16-20 ч позволяет достичь ве-
личины отношения СО/Pt, находящейся в пределах 0,4-0,5. Это свидетельствует о том, 
что доступность платиновых центров в его составе выходит на уровень свежего катали-
затора, а с другой стороны, принимая во внимание некоторое превышение этого соотно-
шения, можно предположить, что и часть атомов Re участвует в процессе поглощения 
молекул СО. Методом ИК-спектроскопии подтверждено наличие высокодисперсных ча-
стиц платины в составе регенерированного катализатора. Проведенный анализ образцов 
катализатора на ИК-спектрометре в области частот 1900-2200 см

-1
 позволил выявить до-

статочно широкую полосу поглощения с выраженным экстремумом при 2060 см
–1

. В этой 
области частот имеется другой, слабовыраженный экстремум при 2149 см

-1
. Однако для 

образцов с малой продолжительностью оксихлорирования он не проявлялся. Полоса погло-
щения с экстремумом 2060 см

-1
 может быть отнесена к линейным колебаниям адсорбиро-

ванных молекул СО на поверхности частиц металлической платины. 

Ключевые слова: каталитический риформинг, платино-рениевый катализатор, оксихлорирова-
ние, хемосорбция СО, доступность Pt-центров 

 



 

A.G. Starostin, N.B. Khodyashev 

 

60   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2020. Т. 63. Вып. 5 

 

 

EFFECT OF DURATION OF OXYCHLORINATION ON DEGREE OF ACCESSIBILITY 

FOR CATALYSIS OF PLATINUM CENTERS OF PLATINUM-RHENIUM REFORMING CATALYST 

A.G. Starostin, N.B. Khodyashev 

Andrey G. Starostin * 

Department of Chemical Technology, Perm National Research Polytechnic University, Komsomolsky ave., 29, 

Perm, 614990, Russia 

E-mail: starostin26@yandex.ru * 

Nikolai B. Khodyashev  

Department of Chemistry and Biotechnology, Perm National Research Polytechnic University, Komsomolsky 

ave., 29, Perm, 614990, Russia 

E-mail: vvv@pstu.ru 

The work presents the results of a chemisorption analysis of a platinum-rhenium catalyst 

on an alumina support after regeneration and reduction with hydrogen. Adsorption-desorption 

diagrams were obtained by stepwise-pulsed chemisorption of carbon monoxide on reforming 

catalyst samples. With an increase in the number of carbon monoxide injections from 1 to 4, the 

catalyst sample is poisoned, and subsequent desorption peaks indicate the termination of the in-

teraction. With an increase in the time of oxychlorination, the CO/Pt ratio in the carrier volume 

increases linearly. The effect of the oxychlorination process on the chemisorption of CO and the 

subsequent availability of platinum nanoparticles for catalysis has been shown. The absorption 

on freshly prepared platinum-rhenium catalyst samples reaches a CO/Pt molar ratio of about 0.4. 

The results show that the duration of oxychlorination for 16–20 h allows us to achieve the value 

of the ratio CO/Pt, which is in the range of 0.4-0.5. This indicates that the availability of platinum 

centers in its composition reaches the level of a fresh catalyst, and, on the other hand, taking into 

account a slight excess of this ratio, we can assume that some of the Re atoms participate in the 

absorption of CO molecules. The presence of finely dispersed platinum particles in the composi-

tion of the regenerated catalyst was confirmed by IR spectroscopy. The analysis of catalyst sam-

ples on an IR spectrometer in the frequency range of 1900-2200 cm
-1

 revealed a rather wide ab-

sorption band with a pronounced extremum at 2060 cm
-1

. In this frequency range, there is anoth-

er, slightly pronounced extremum at 2149 cm
-1

. However, for samples with a short duration of 

oxychlorination, it did not appear. An absorption band with an extremum of 2060 cm
-1

 can be 

attributed to linear vibrations of adsorbed CO molecules on the surface of particles of metallic 

platinum. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Платина является одним из наиболее эф-

фективных компонентов катализаторов рифор-

минга в технологии высокооктановых бензинов, 

топливных элементах, катализаторах дожига вы-

хлопных газов автомобилей и др. [1-3]. В техноло-

гическом цикле риформинга широко используют 

катализаторы различных марок на носителе  
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-Al2O3 с массовым содержанием платины менее  

1 мас.%, высокой степенью дисперсности и добав-

ками других металлов [3]. Причем, судя по лите-

ратурным сведениям, наибольшее распростране-

ние получили платино-рениевые катализаторы как 

зарубежных, так и отечественных производителей 

[3-10]. Введение наряду с платиной рения приво-

дит к увеличению активности и стабильности ра-

боты катализаторов [3, 5]. 

Однако, при эксплуатации катализаторов 

происходит их закоксовывание, агрегация нано-

дисперсных частиц платины, что в значительной 

степени снижает выпуск готовой продукции и 

приводит к низкой эффективности использования 

дорогостоящей платины. Снижение активности 

катализаторов риформинга в реакционном перио-

де обусловлено, главным образом, коксоотложе-

нием. В то же время, на стадии окислительной 

регенерации оно связано со спеканием платины 

[8, 11-16]. 

Методы редиспергирования платины в со-

ставе катализаторов риформинга хорошо извест-

ны и широко используются в нефтехимических 

производствах. Они заключаются в окислении по-

верхностных атомов кристаллитов платины в при-

сутствии кислорода и ионов хлора с образованием 

оксихлоридов платины. Последние являются по-

движными и легко мигрируют по поверхности 

катализатора [3]. Последующее восстановление 

водородом приводит к образованию высокодис-

персных частиц платины. 

Необходимо отметить, что в ходе продол-

жительной эксплуатации катализаторов рифор-

минга на их поверхности происходит накопление 

примесей, что может оказывать влияние на про-

цесс оксихлорирования и в целом на стадию ре-

диспергирования платины. В свою очередь, дис-

персность платиновых центров катализатора бу-

дет связана с временными характеристиками ста-

дии оксихлорирования. Указанное явилось одной 

из задач исследования настоящей работы. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для проведения исследования использова-

ны промышленные образцы платино-рениевого 

катализатора риформинга ООО "ЛУКОЙЛ-

Пермнефтеоргсинтез", прошедшие стадию выжига 

кокса и последующего оксихлорирования с раз-

личной продолжительностью парогазовоздушной 

смесью, содержащей Н2О, О2 и хлорорганический 

компонент – трихлорэтилен. Катализатор на осно-

ве -Al2O3 имел следующие характеристики: со-

держание Pt-0,25 мас.%, Re-0,4 мас.%; частицы 

цилиндрической формы диаметром 1,6 мм, удель-

ная поверхность – 180 м
2
/г, насыпная плотность 

838 кг/м
3
. Катализатор эксплуатировался в тече-

ние длительного времени, выдержал 12 межреге-

нерационных пробегов. Отбор проб катализатора 

на стадии оксихлорирования проведен непосред-

ственно на промышленной установке через опре-

деленные промежутки времени. 

Восстановление образцов платино-

рениевого катализатора проведено водородом на 

лабораторной установке в следующих условиях: 

температура – 480 °С, продолжительность – 2 ч, 

давление водорода – 20 кг/см
2
, расход 15 л/ч, объ-

ем образца катализатора – 10 мл. 

Доля активных поверхностных атомов 

платины определена путем хемосорбции СО при 

комнатной температуре. Для этой цели использо-

вали восстановленные водородом образцы плати-

но-рениевого катализатора. Инжекцию СО осу-

ществляли объемом 0,1 мл (99,99 мас.%) до мо-

мента полного отравления образцов катализатора. 

Принцип анализа заключался в определении ку-

мулятивного эффекта отравления катализатора 

окисью углерода, при котором прекращается по-

глощение сорбируемого газа образцом.  

Объем хемосорбированного газа был рас-

считан с применением программного обеспечения 

прибора Micromeritics «ChemiSorb 2720» путем 

корреляции площади подинтегральной кривой 

диаграммы адсорбции/десорбции по формуле: 

 


n

i
f

iшпр

адс
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V
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где: Vшпр – впрыснутый объем шприца, приведен-

ный к нормальным условиям, см
3
; М – масса об-

разца, г; Аi – площадь i-го пика; Af – площадь по-

следнего пика. 

Мольное отношение А, моль СО/моль Pt 

определяли исходя из объема хемосорбированно-

го газа по формуле: 
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где: Vадс – адсорбированный объем, см
3
; Vстд – мо-

лярный объем газа при стандартных условиях, 

см
3
; м.м. – молекулярная масса платины, а.е.м.; 

%М – содержание платины в составе образца, мас. %. 

Образцы после хемосорбции СО исполь-

зовали для ИК-спектроскопического анализа. Для 

проведения анализа применяли ИК-Фурье-

спектрометр Nicollet-380 с приставкой для диф-

фузного отражения. Пробоподготовка осуществ-

лялась по стандартной методике с минимальным 

контактом образцов с атмосферой воздуха. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Путем проведения ступенчатой импульс-

ной хемосорбции окиси углерода на образцах ка-
тализатора риформинга получены диаграммы ад-

сорбции-десорбции. На представленной диаграм-
ме (рис. 1) можно видеть, как с увеличением ко-

личества инжекций окиси углерода с 1 до 4 про-
исходит отравление образца катализатора, а по-

следующие пики десорбции свидетельствуют о 
прекращении взаимодействия (при этом интен-

сивность пиков с 5 по 8 практически одинакова). 
 

 
Рис. 1. Ступенчатая импульсная хемосорбция оксида углеро-

да (II) образцом катализатора с продолжительностью окси-
хлорирования в течение 16 ч 

Fig.1. Stepwise pulsed chemisorption of carbon monoxide (II) by 
a catalyst sample with a duration of oxychlorination for 16 h 

 

Результаты анализа хемосорбции окиси 
углерода на платино-рениевом катализаторе после 

проведения процесса оксихлорирования в течение 
4-20 ч приведены на рис. 2. Как следует из рисун-

ка, с увеличением времени оксихлорирования 
происходит рост отношения СО/Pt (обозн. n) в 

объеме носителя по линейному закону. При этом 
коэффициент корреляции для полученной зависи-

мости равен 0,98. 
 

 
Рис. 2. Мольное отношение СО/Pt =n в составе платино-ре-

ниевого катализатора после оксихлорирования с различной про-
должительностью и последующего восстановления водородом 

Fig. 2. The molar ratio of CO/Pt=n in the composition of the plat-
inum-rhenium catalyst after oxychlorination with various dura-

tions and subsequent reduction with hydrogen 

Учитывая литературные сведения [17], по-

глощение на свежеприготовленных образцах пла-

тино-рениевого катализатора достигает значений 

мольного отношения СО/Pt, равного примерно 

0,4. Исходя из этого, можно отметить следующее. 

Экспериментальные результаты (рис. 2) показы-

вают, что время оксихлорирования 16-20 ч дает 

величины отношения СО/Pt, находящиеся в пре-

делах 0,4-0,5. Это свидетельствует о том, что до-

ступность платиновых центров в составе катали-

затора выходит на уровень свежего катализатора, 

а с другой стороны, принимая во внимание неко-

торое превышение этого соотношения, можно 

предположить, что и часть атомов Re участвует в 

процессе поглощения молекул СО. Литературные 

сведения указывают на возможность существова-

ния соединения Re2(CO)10 [18]. 

С целью более глубокого изучения ад-

сорбции молекул СО на поверхности платино-

рениевого катализатора выполнен ИК-спектро-

скопический анализ образцов. В качестве примера на 

рис. 3 представлен ИК спектр образца катализато-

ра с максимальной продолжительностью окси-

хлорирования после хемосорбции СО в сопостав-

лении с контрольным образцом (сорбция СО не про-

водилась). 
 

 
Рис. 3. ИК спектры восстановленного водородом платино-

рениевого катализатора с продолжительностью оксихлориро-

вания 20 ч. 1 – после хемосорбции оксида углерода (II); 2 – 

контрольный образец (без поглощения оксида углерода (II)) 

Fig. 3. IR spectra of hydrogen-reduced platinum-rhenium catalyst 

with a duration of oxychlorination of 20 h. 1 - after chemisorption 

of carbon monoxide (II); 2 - control sample (without absorption of 

carbon monoxide (II)) 
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Анализ в области частот 1900-2200 см
-1

 

позволяет выявить достаточно широкую полосу по-

глощения с выраженным экстремумом при 2060 см
-1
. 

В этой области частот имеется другой, слабовы-

раженный экстремум при 2149 см
-1

. Однако для 

образцов с меньшей продолжительностью окси-

хлорирования он не проявляется. Как следует из 

литературных сведений [17, 18], полоса поглоще-

ния с экстремумом 2060 см
-1

 может быть отнесена 

к линейным колебаниям адсорбированных моле-

кул СО на поверхности частиц металлической 

платины. Положение ее экстремума может изме-

няться в определенных пределах в зависимости от 

дисперсности частиц платины. Причем, как пока-

зано в публикациях [19-23], с ростом дисперсно-

сти платины смещение экстремума происходит в 

сторону меньших частот и достигает положения 

2060-2050 см
-1

, что достаточно близко к получен-

ным данным для рассматриваемого платино-

рениевого катализатора. Относительно низкая ин-

тенсивность рассматриваемой полосы поглощения 

объясняется низкой концентрацией платины в це-

лом в составе катализатора. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, выполненное исследова-

ние показало, что платино-рениевый катализатор 

риформинга, прошедший многоцикловую эксплу-

атацию, в ходе регенерации и последующего ок-

сихлорирования восстанавливает доступность 

платиновых центров на уровне свежего катализа-

тора. Результаты ИК-спектроскопического анали-

за подтвердили наличие высокодисперсной ме-

таллической платины в составе каталитических 

центров. 

Работа выполнена с использованием науч-

ного оборудования центров «Технологий сорбен-

тов и катализаторов» и «Наукоемких химических 

технологий и физико-химических исследований» 

Пермского национального исследовательского 

политехнического университета. 
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