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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àëþìîïëàòèíîâûå êàòàëèçàòîðû � îäíè
èç íàèáîëåå âîñòðåáîâàííûõ íà ïðîòÿæåíèè
ìíîãèõ äåñÿòèëåòèé êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì,
êîòîðûå øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â íåôòåïåðå-
ðàáîòêå, íåôòåõèìèè, à òàêæå â ïðîöåññàõ
îáåçâðåæèâàíèÿ ãàçîâûõ âûáðîñîâ. Íåñìîòðÿ
íà áîëüøîé îáúåì ïðåäñòàâëåííîãî â íàó÷-
íîé ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðè-
àëà, ïîñâÿùåííîãî èññëåäîâàíèþ ñîñòîÿíèÿ
òðàäèöèîííîãî ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà � [PtCl6]

2� � â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
è åãî âçàèìîäåéñòâèþ ñ ïîâåðõíîñòüþ îêñè-
äà àëþìèíèÿ, êîìïëåêñ ðåàêöèé íà ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ èçó÷åí ëèøü ôðàãìåíòàðíî.
Èçâåñòíûå íà ñåãîäíÿøíèé äåíü èññëåäîâà-
íèÿ, îñîáåííî íà÷àëüíûõ ýòàïîâ ïðèãîòîâëå-
íèÿ êàòàëèçàòîðîâ, â îñíîâíîì èìåþò êà÷åñò-
âåííûé õàðàêòåð è óêàçûâàþò íà ïðîòåêà-
íèå ïëîõî êîíòðîëèðóåìûõ ïðåâðàùåíèé
ïðåäøåñòâåííèêà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïîäõîä ê
ïðèãîòîâëåíèþ êàòàëèçàòîðîâ òèïà Pt/Al2O3
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Àííîòàöèÿ

Íà ïðèìåðå ôîðìèðîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû Pt/Al2O3 ïîêàçàíî âëèÿíèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè
ïðåâðàùåíèé ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî ïðåäøåñòâåííèêà íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçà-
òîðîâ íà ñîñòîÿíèå ïëàòèíû â ñîñòàâå àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè ãîòîâîãî êàòàëèçàòîðà. Èçëîæåíû âçãëÿäû
íà ïðèðîäó õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ñ íîñèòåëåì. Ðàññìîòðåíû ïîäõîäû ê êîëè÷åñòâåííîé
äèôôåðåíöèàöèè èîíîîáìåííûõ (âíåøíåñôåðíûõ) è êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííûõ (âíóòðèñôåðíûõ) àä-
ñîðáèðîâàííûõ ôîðì ìåòàëëîêîìïëåêñîâ, ê óñòàíîâëåíèþ èõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, à òàêæå ê ïîëó÷åíèþ
êàòàëèçàòîðîâ èç íàíåñåííîãî ïðåäøåñòâåííèêà, îäíîðîäíîãî ïî òèïó âçàèìîäåéñòâèÿ ñ íîñèòåëåì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëþìîïëàòèíîâûå êàòàëèçàòîðû, õëîðèäíûå êîìïëåêñû ïëàòèíû, ãèäðîëèç, àäñîðáöèÿ

âðåìÿ àëþìîïëàòèíîâàÿ êîìïîçèöèÿ ÷àñòî
ðàññìàòðèâàåòñÿ â êà÷åñòâå ìîäåëüíîé ñèñ-
òåìû êàê òèïè÷íûé ïðåäñòàâèòåëü íàíåñåí-
íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì àäñîðáöèîííîãî
òèïà. Â ñâÿçè ñ ýòèì íà îñíîâå äåòàëüíîãî
èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ àëþ-
ìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ìîãóò áûòü óñ-
òàíîâëåíû îáîáùåíèÿ êàê ôóíäàìåíòàëüíîãî,
òàê è ïðèêëàäíîãî õàðàêòåðà, çíà÷åíèå êî-
òîðûõ âûõîäèò çà ðàìêè êîíêðåòíîé êàòàëè-
òè÷åñêîé ñèñòåìû.

Îáû÷íàÿ ïðîöåäóðà ïðèãîòîâëåíèÿ äàííî-
ãî òèïà êàòàëèçàòîðîâ âêëþ÷àåò ñòàäèè àä-
ñîðáöèè íà íîñèòåëå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà èç
âîäíîãî ðàñòâîðà êîìïëåêñà ïåðåõîäíîãî ìå-
òàëëà, ïîñëåäóþùèå ñóøêó, ïðîêàëêó è âîñ-
ñòàíîâëåíèå îáðàçöà. Ïðè ðàññìîòðåíèè äàí-
íîé ìíîãîñòàäèéíîé ñõåìû ñèíòåçà íåèçìåí-
íî âîçíèêàþò äèñêóññèè î âàæíîñòè è öåëå-
ñîîáðàçíîñòè äåòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðîöåñ-
ñîâ íà êàæäîì ýòàïå ñèíòåçà. Â ÷àñòíîñòè,
ñóùåñòâóåò ìíåíèå, ÷òî èçó÷åíèå íà÷àëüíûõ
ñòàäèé, âêëþ÷àþùèõ òðàíñôîðìàöèþ ìåòàë-
ëîêîìïëåêñíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ â âîäíûõ
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ðàñòâîðàõ è íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ
ïðè ñîðáöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ, èìååò
íèçêóþ ïðàêòè÷åñêóþ öåííîñòü. Ýòî ñâÿçàíî
ñ òåì, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíûå îáðàáîòêè,
ïðèìåíÿåìûå ïðè ïðèãîòîâëåíèè êàòàëèçàòî-
ðîâ, ïðèâîäÿò ñèñòåìó ê íåêîòîðîìó ðàâíî-
âåñíîìó ñîñòîÿíèþ, íåçàâèñèìî îò åå �ïðåä-
øåñòâóþùåé èñòîðèè�. Âîçìîæíî, ýòî óòâåðæ-
äåíèå ñïðàâåäëèâî â ðÿäå ñëó÷àåâ, íî íå
ÿâëÿåòñÿ îáùèì. Â äàííîé ðàáîòå â ðàìêàõ
òèïè÷íîé àäñîðáöèîííîé ñèñòåìû H2PtCl6�
Al2O3 ðàññìîòðåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðåâðà-
ùåíèé ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî ïðåäøåñòâåííèêà
â ðàñòâîðå è íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìè-
íèÿ íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ïðèãîòîâëåíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ, ïðåäëîæåíû ïîäõîäû ê äèô-
ôåðåíöèðîâàíèþ ìåõàíèçìîâ çàêðåïëåíèÿ
ìåòàëëîêîìïëåêñîâ íà íîñèòåëå, à òàêæå ïî-
êàçàíà ðîëü ìîëåêóëÿðíîãî äèçàéíà ïðåä-
øåñòâåííèêà è ïðèðîäû åãî ñâÿçè ñ íîñèòå-
ëåì íà ôîðìèðîâàíèå è ñâîéñòâà àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà.

ÑÎÑÒÎßÍÈÅ ÕËÎÐÈÄÍÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÏËÀÒÈÍÛ

Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

Ïðè ïðèãîòîâëåíèè íàíåñåííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ â êà÷åñòâå ñîåäèíåíèé ïðåäøåñòâåííè-
êîâ àêòèâíîãî ìåòàëëà ÷àñòî èñïîëüçóþò êîìï-
ëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Â ñëó÷àå àëþ-
ìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ òàêèì êîìïëåêñ-
íûì ïðåäøåñòâåííèêîì òðàäèöèîííî ñëóæèò
ïëàòèíîõëîðèñòîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà H2[PtCl6].
Âàæíî, ÷òî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ äàííûõ êîìï-
ëåêñîâ â ðàñòâîðå, ñòåïåíü ïðèáëèæåíèÿ ê
òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ, à òàêæå èõ
çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå âî ìíîãîì îïðåäåëÿþò
ïðèðîäó äàëüíåéøèõ ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ.
Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ,
ïðîèñõîäÿùèõ íà ïåðâîé ñòàäèè ïðèãîòîâëå-
íèÿ êàòàëèçàòîðà (âçàèìîäåéñòâèÿ íîñèòåëÿ
ñ âîäíûì ðàñòâîðîì ìåòàëëîêîìïëåêñà) íåîá-
õîäèìî èìåòü èíôîðìàöèþ î õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèÿõ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ðàñòâîðåíèè
H2[PtCl6], è ôàêòîðàõ, ñïîñîáíûõ âëèÿòü íà
ñîñòîÿíèå êîìïëåêñîâ â ðàñòâîðå.

Òðàäèöèîííî ðàññìàòðèâàþòñÿ òðè îñíîâ-
íûå ìîäåëè ãèäðîëèçà õëîðïëàòèíàòà, èçëî-
æåííûå â ðàáîòàõ Ìèîëàòè [1], Ñèëëåíà [2] è
Êíîçèíãåðà [3]. Íàèáîëåå ðàííÿÿ èç íèõ ïðåä-

ïîëàãàåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèé òîëüêî îäíîãî
òèïà � îáìåíà õëîðèäíûõ ëèãàíäîâ íà ãèä-
ðîêñèä-èîíû � è íå ó÷èòûâàåò âîçìîæíîñòü
îáðàçîâàíèÿ àêâàòèðîâàííûõ ôîðì è ïðèñóò-
ñòâèÿ êîìïëåêñíûõ èîíîâ ñ çàðÿäîì, îòëè÷-
íûì îò 2�. Â îñíîâå ìîäåëè Êíîçèíãåðà [3]
ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî H2[PtCl6] ñïîñîá-
íà ê çàìåùåíèþ òîëüêî äâóõ õëîðèäíûõ ëè-
ãàíäîâ íà àêâà- èëè ãèäðîêñîãðóïïû. Àâòîðû
[2] ðàññìàòðèâàþò H2[PtCl6] êàê ñèëüíóþ äâóõ-
îñíîâíóþ êèñëîòó, íî òàêæå îãðàíè÷èâàþò
âîçìîæíîñòü åå ãèäðîëèçà äâóìÿ ñòóïåíÿìè,
÷òî, âîçìîæíî, îáúÿñíÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì
îòíîñèòåëüíî êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ
â íåäîñòàòî÷íî øèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé ðÍ.
Ïîçäíåå âçãëÿäû íà ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ äàííûõ êîìïëåêñîâ, ïî-
ëó÷èëè ðàçâèòèå â èññëåäîâàíèÿõ [4, 5] ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì âîçìîæíîñòåé ìåòîäîâ EXAFS
è 195Pt ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Â íåêîòîðûõ èç
ðàññìîòðåííûõ ðàáîò ïîìèìî èññëåäîâàíèé
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ àñïåêòîâ
ðåàêöèé ëèãàíäíîãî îáìåíà â õëîðèäíûõ êîìï-
ëåêñàõ ïëàòèíû (IV) ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå
ôàêòîðû, óñêîðÿþùèå ãèäðîëèç êîìïëåêñîâ
â ðàñòâîðå. Ñðåäè íèõ ñëåäóåò âûäåëèòü òåì-
ïåðàòóðó [6, 7], îáëó÷åíèå ñâåòîì [8, 9], ââå-
äåíèå â ðàñòâîð êàòàëèçèðóþùåãî êîìïîíåíòà
[10�12], íàïðèìåð êîìïëåêñîâ Pt(II) [10, 12].

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçà-
òîðîâ âàæíî ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ õèìè-
÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ
Pt(IV) â ïðîïèòî÷íûõ ðàñòâîðàõ â øèðîêîì
äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ïëàòèíû, êîòîðûå
èñïîëüçóþòñÿ ïðè ïðèãîòîâëåíèè êàê ìîäåëü-
íûõ, òàê è ïðîìûøëåííî âàæíûõ êàòàëèçà-
òîðîâ. Òàê, àâòîðû [13] èçó÷àëè âîäíûå ðàñ-
òâîðû H2[PtCl6] â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé
0.5�10.3 ììîëü/ë. Íà îñíîâàíèè èçìåðåíèé
êîíöåíòðàöèè âîäîðîäíûõ èîíîâ è ñâîáîäíûõ
íåêîîðäèíèðîâàííûõ õëîðèä-èîíîâ, ïîÿâëÿ-
þùèõñÿ â ðàñòâîðå â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà
êîìïëåêñíîãî àíèîíà, à òàêæå äàííûõ àíà-
ëèçà EXAFS è UV-ñïåêòðîâ ðàñòâîðîâ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî äàæå â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâî-
ðàõ îñíîâíîå êîëè÷åñòâî õëîðèä-èîíîâ íàõî-
äèòñÿ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ïëàòèíû, à
óñðåäíåííûé ñîñòàâ êîìïëåêñîâ ñîîòâåòñòâóåò
ôîðìóëå [PtCl5.7(H2O)0.3]

1.7�. Îäíàêî äàæå ïðîñ-
òàÿ âûäåðæêà ðàñòâîðîâ ïðè åñòåñòâåííîì
îñâåùåíèè ñïîñîáíà îêàçàòü ñèëüíîå âëèÿíèå
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íà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïëàòèíîâûõ êîìïëåê-
ñîâ [14]. Ãèäðîëèç êîìïëåêñîâ ìîæíî íàáëþ-
äàòü ïî óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè õàðàêòåð-
íîé ïîëîñû ïåðåíîñà çàðÿäà (ï. ï. ç.) õëîð�ïëà-
òèíà (262 íì, 38000 ñì�1) â ýëåêòðîííîì ñïåê-
òðå [PtCl6]

2� [12, 15] (ðèñ. 1). Îäíîâðåìåííîå
èçìåðåíèå â ðàñòâîðå êîíöåíòðàöèè ïðîòî-
íîâ è ñâîáîäíûõ õëîðèä-èîíîâ ïîçâîëèëî îï-
ðåäåëèòü óñðåäíåííûé ñîñòàâ ãèäðîëèçîâàí-
íûõ ôîðì. Òàê, â ðåçóëüòàòå âûäåðæêè ðàñ-
òâîðà íà ñâåòó â òå÷åíèå 5 ÷ ïðîèñõîäèëî îá-
ðàçîâàíèå ñìåøàííûõ õëîðàêâàãèäðîêñîêîìï-
ëåêñîâ ðàñ÷åòíîãî ñîñòàâà [PtCl3(OH)(H2O)2]

0  ñ
çàðÿäîì, áëèçêèì ê íóëåâîìó.

Íå ìåíåå àêòóàëåí è âîïðîñ î âëèÿíèè
òåìïåðàòóðû íà ïðîöåññ ãèäðîëèçà êîìïëåê-
ñîâ, ïîñêîëüêó ïðè ñèíòåçå íàíåñåííûõ êà-
òàëèçàòîðîâ, êîãäà ðàñòâîð ïðåäøåñòâåííè-
êà ëîêàëèçîâàí â ïîðîâîì ïðîñòðàíñòâå íî-
ñèòåëÿ è òðåáóåòñÿ ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
äëÿ óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ èç ïîð (îñîáåííî
ìåçî- è ìèêðîïîð), ìåòàëëîêîìïëåêñ íàõîäèò-
ñÿ â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ïî ðåçóëü-
òàòàì ýêñïåðèìåíòîâ [16], â êîòîðûõ òåðìè-
÷åñêóþ îáðàáîòêó ðàñòâîðîâ ïëàòèíîõëîðè-
ñòâîäîðîäíîé êèñëîòû (0.5 ⋅ 10�3 Ì) ïðîâîäè-
ëè áåç äîñòóïà ñâåòà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
50�150 îÑ, óñòàíîâëåíî, ÷òî òåðìè÷åñêîå âîç-
äåéñòâèå çàìåòíî óñêîðÿåò ïðîöåññ ãèäðîëè-
çà, îñîáåííî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 80 îÑ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â äàííûõ óñëîâèÿõ ïðî-
èñõîäèëî ïðåèìóùåñòâåííîå îáðàçîâàíèå àíè-
îííûõ ãèäðîêñîôîðì ñîñòàâà [PtCl4(ÎÍ)2]

2�,
âåðîÿòíî, â ðåçóëüòàòå óñêîðåíèÿ ñòàäèè äå-
ïðîòîíèðîâàíèÿ àêâàëèãàíäîâ [16].

Îáíàðóæåíî, ÷òî â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñ-
ëîâèÿõ âîçìîæíî çíà÷èòåëüíîå óãëóáëåíèå
ãèäðîëèçà õëîðïëàòèíàòà ïðè äîáàâëåíèè â
ðàñòâîð õëîðèäíîãî êîìïëåêñà ïàëëàäèÿ (II)
[17]. Ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè ìåòàëëîêîìï-
ëåêñîâ ãèäðîëèç ëàáèëüíîãî ïàëëàäèåâîãî
êîìïëåêñà çàìåäëÿëñÿ (èíòåíñèâíîñòü õàðàê-
òåðíîé ï. ï. ç. â îáëàñòè 237 íì [15] ïðàêòè-
÷åñêè íå èçìåíÿëàñü). Â òî æå âðåìÿ íàáëþ-
äàëñÿ áîëåå ãëóáîêèé ãèäðîëèç õëîðïëàòèíàòà
âïëîòü äî îáðàçîâàíèÿ íåðàñòâîðèìîãî ãèäðîê-
ñîêîìïëåêñà. Â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ïîãëî-
ùåíèÿ íàáëþäàëîñü óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñ-
òè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíîé äëÿ õëîð-
ïëàòèíàòà (ï. ï. ç. 262 íì), à â ðàñòâîðå ïðè ïî-
ñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè ïàëëàäèÿ êîíöåíòðàöèÿ
ïëàòèíû óìåíüøàëàñü ïî÷òè â äâà ðàçà. Âåðî-
ÿòíî, òåìïåðàòóðíîå âîçäåéñòâèå óñêîðÿåò ëè-
ãàíäíûé îáìåí â êîìïëåêñàõ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíîé ìèãðàöèÿ õëîðèäíûõ ëè-
ãàíäîâ îò ÷åòûðåõâàëåíòíîãî êîìïëåêñà ïëà-
òèíû ê äâóõâàëåíòíîìó êîìïëåêñó ïàëëàäèÿ ñ
îáðàçîâàíèåì àêâàêîìïëåêñà ïëàòèíû (IV) [17].

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäâàðèòåëüíûå èññëå-
äîâàíèÿ ïðîïèòî÷íîãî ðàñòâîðà H2[PtCl6] ïî-
çâîëÿþò íà êîëè÷åñòâåííîì óðîâíå îöåíèòü
îñíîâíûå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, ïðîèñ-
õîäÿùèå ñ õëîðèäíûìè êîìïëåêñàìè Pt(IV),
à òàêæå îïðåäåëèòü ñòåïåíü âëèÿíèÿ íà ïðî-
öåññ èõ ãèäðîëèçà íàèáîëåå âàæíûõ ôàêòî-
ðîâ, òàêèõ êàê êîíöåíòðàöèÿ õëîðïëàòèíàòà,
ñâåò, òåìïåðàòóðà, íàëè÷èå áîëåå ëàáèëüíî-
ãî ìåòàëëîêîìïëåêñà. Ïîëó÷åííûå çàêîíîìåð-
íîñòè äàþò âîçìîæíîñòü êîíòðîëèðîâàòü è
óïðàâëÿòü ïðîöåññàìè òðàíñôîðìàöèè ìåòàë-
ëîêîìïëåêñîâ â âîäíîì ðàñòâîðå äëÿ îáîñíî-
âàííîãî, à íå ýìïèðè÷åñêîãî âûáîðà óñëîâèé èõ
çàêðåïëåíèÿ íà íîñèòåëå íà ñòàäèè ïðîïèòêè.

ÑÎÑÒÀÂ ÇÀÊÐÅÏËÅÍÍÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÏËÀÒÈÍÛ

È ÏÐÈÐÎÄÀ ÈÕ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß Ñ ÍÎÑÈÒÅËÅÌ

Äåòàëüíàÿ ñèñòåìàòèçàöèÿ ïðèåìîâ çà-
êðåïëåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ â ïðîöåññå ñèí-
òåçà íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ òî÷êè çðå-
íèÿ ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ýòîì ïðîöåññîâ ïðåä-

Ðèñ. 1. Ñðàâíåíèå äèíàìèêè ãèäðîëèçà ðàñòâîðà H2[PtCl6]
(ÑPt = 0.5 ììîëü/ë) â òåìíîòå (1) è ïðè ñâåòîâîì âîçäåé-
ñòâèè (2) ïî èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè õàðàêòåðíîé ïî-
ëîñû ïîãëîùåíèÿ 262 íì (38 000 ñì�1) â ýëåêòðîííîì ñïåê-
òðå êîìïëåêñà [14].
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ñòàâëåíà â îäíîì èç ïîñëåäíèõ îáçîðîâ [18].
Íåñìîòðÿ íà ìíîãîîáðàçèå ñïîñîáîâ çàêðåï-
ëåíèÿ ïðåäøåñòâåííèêà, ïðè àíàëèçå ïðèðî-
äû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñ � íîñè-
òåëü, êàê ïðàâèëî, ðàññìàòðèâàþòñÿ äâà
êðàéíèõ ñëó÷àÿ: íåñïåöèôè÷åñêàÿ (ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêàÿ ïðèðîäà âçàèìîäåéñòâèÿ) è ñïå-
öèôè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ (îáðàçîâàíèå âíóò-
ðèñôåðíûõ ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ). Ïðå-
èìóùåñòâåííàÿ ðåàëèçàöèÿ òîãî èëè èíîãî òèïà
çàâèñèò êàê îò ïðèðîäû îáîèõ ó÷àñòíèêîâ ñèí-
òåçà, òàê è îò óñëîâèé íàíåñåíèÿ. Íàèáîëåå
âàæíûìè ïàðàìåòðàìè ÿâëÿþòñÿ ðÍ, êîíöåíò-
ðàöèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñà, èîííàÿ ñèëà ðàñòâî-
ðà, òåìïåðàòóðà è âðåìÿ ïðîïèòêè. Íåñîìíåí-
íî, óñòàíîâëåíèå ïðèðîäû âçàèìîäåéñòâèÿ ìå-
òàëëîêîìïëåêñ � íîñèòåëü î÷åíü âàæíî äëÿ
ïðåäñêàçàíèÿ äàëüíåéøåãî ïîâåäåíèÿ êàòàëè-
òè÷åñêîé ñèñòåìû. Òàê, ôîðìèðîâàíèå êîîðäè-
íàöèîííî ñâÿçàííûõ âíóòðèñôåðíûõ êîìïëåê-
ñîâ íà ñòàäèè çàêðåïëåíèÿ ïðåäøåñòâåííèêà
äîëæíî ïðèâîäèòü ê áîëåå ñèëüíîìó âçàèìî-
äåéñòâèþ ìåòàëëîêîìïëåêñ � íîñèòåëü è îáðà-
çîâàíèþ âûñîêîäèñïåðñíûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Òðàäèöèîííûé àíàëèç âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñ-
òâîðà ìåòàëëîêîìïëåêñà ñ íîñèòåëåì â ïðî-
öåññå ñèíòåçà êàòàëèçàòîðà âêëþ÷àåò êîíò-
ðîëü êîíöåíòðàöèè àêòèâíîãî ìåòàëëà â ðàñ-
òâîðå äî è ïîñëå ñîðáöèè, êèñëîòíîñòè ñðå-
äû, à òàêæå ïîÿâëåíèÿ â ïðîïèòî÷íîì ðàñòâî-
ðå âîçìîæíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ñîåäè-
íåíèÿ ïðåäøåñòâåííèêà, íàïðèìåð, â ïðîöåñ-
ñå ãèäðîëèçà. Òàê, ïðè âçàèìîäåéñòâèè ðàñ-
òâîðîâ H2[PtCl6] ñ ïîâåðõíîñòüþ îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ àäñîðáöèÿ êîìïëåêñîâ ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ ðåçêèì ïîâûøåíèåì âåëè÷èíû ðÍ ðàñòâî-
ðà è ïîÿâëåíèåì â ðàâíîâåñíîì ðàñòâîðå äî-
ïîëíèòåëüíûõ èîíîâ Cl� [13]. Â ñîîòâåòñòâèè
ñ ñóùåñòâóþùèìè âçãëÿäàìè [19�24] íà ìå-
õàíèçìû çàêðåïëåíèÿ H2[PtCl6], íåéòðàëèçàöèÿ
ïðîòîíîâ, âåäóùàÿ ê ðîñòó ðÍ ðàñòâîðà, ïðî-
èñõîäèò ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ ãèäðîêñîãðóï-
ïàìè íîñèòåëÿ, à óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè
õëîðèä-èîíîâ â ðàñòâîðå ïîñëå ñîðáöèè ïëà-
òèíû ìîæíî îáúÿñíèòü êàê ãèäðîëèçîì àäñîð-
áèðîâàííîãî êîìïëåêñà ïðè ðîñòå ðÍ ïðîïè-
òî÷íîãî ðàñòâîðà, òàê è âûòåñíåíèåì Cl� âõî-
äÿùèìè ãèäðîêñèäíûìè ëèãàíäàìè íîñèòåëÿ.

Èññëåäîâàíèå àäñîðáèðîâàííûõ ïëàòèíî-
âûõ êîìïëåêñîâ ìåòîäàìè EXAFS è ÝÑÄÎ
ïîêàçàëî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ñ ïîâåðõ-

íîñòüþ íîñèòåëÿ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì
èçìåíåíèÿì â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ïëà-
òèíû. Ñîãëàñíî äàííûì EXAFS, ñðåäíåå êî-
îðäèíàöèîííîå ÷èñëî ïî êèñëîðîäó ðàâíî
3 [13]. Ïðè ýòîì â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ïëà-
òèíîâûõ êîìïëåêñîâ íàáëþäàëîñü ñìåùåíèå
ïîëîñû ïåðåíîñà çàðÿäà â âûñîêî÷àñòîòíóþ
îáëàñòü, ÷òî òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâå-
ëè÷åíèè êîëè÷åñòâà êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ëèãàíäîâ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ïëàòè-
íû [12, 15].

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ôèçè÷åñêèõ ìå-
òîäîâ äåìîíñòðèðóþò óñðåäíåííóþ êàðòèíó.
Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîïðîñà, â êàêîé ñòåïåíè àä-
ñîðáèðîâàííûå êîìïëåêñû îäíîðîäíû ïî ñâî-
åìó õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó è ïðèðîäå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ íîñèòåëåì, áûë ïðåäëîæåí ïîä-
õîä ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîñëåäîâàòåëüíîé äå-
ñîðáöèè ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ è ïîñëå-
äóþùåãî ðàçäåëüíîãî èçó÷åíèÿ äåñîðáèðîâàí-
íûõ ôîðì â ðàñòâîðå (ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè, èîíîìåòðèè) è íåäåñîðáèðî-
âàííûõ ôîðì íà ïîâåðõíîñòè (ìåòîäàìè
ÝÑÄÎ, EXAFS) [13]. Òàê, óäàëåíèå ïîâåðõ-
íîñòíûõ ôîðì ïëàòèíû, çàêðåïëåííûõ íà ïðî-
òîíèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ
â âèäå àíèîííûõ êîìïëåêñîâ ïîñðåäñòâîì
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âîç-
ìîæíî ïðè �ïåðåçàðÿäêå� ïîâåðõíîñòè. Â ýòîì
ñëó÷àå ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå ðÍ ýëþåíòà
äî çíà÷åíèé, ïðåâûøàþùèõ çíà÷åíèå òî÷êè
íóëåâîãî çàðÿäà ïîâåðõíîñòè, ïðèâîäèò ê äå-
ñîðáöèè àíèîííûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû [13].
Â ðàáîòàõ [13, 16, 25] òàêæå áûë èñïîëüçî-
âàí äðóãîé ïðèåì: ïåðåõîä çàêðåïëåííûõ àíè-
îííûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû ñ ïîâåðõíîñòè â
ðàñòâîð ïðîèñõîäèë ïðè êîíêóðåíòíîé àäñîðá-
öèè ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííûõ àíèîíîâ. Ñîñòàâ
äåñîðáèðóþùåãî ðàñòâîðà ôîðìèðîâàëñÿ èç
êèñëîò ðàçëè÷íîé îñíîâíîñòè. Ïðè óâåëè÷å-
íèè êîíöåíòðàöèè è äåñîðáèðóþùåé ñèëû
êîíêóðèðóþùèõ àíèîíîâ (ãðàäèåíòíîå ýëþè-
ðîâàíèå) äîñòèãàëîñü ïîñòåïåííîå âûòåñíåíèå
ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ �èîíîîáìåííîé� ïðè-
ðîäû. Ñîçäàâàåìàÿ âûñîêàÿ êèñëîòíîñòü ñðå-
äû ïðåïÿòñòâîâàëà ãèäðîëèçó êîìïëåêñîâ, à
àíèîííàÿ ÷àñòü êèñëîò ýëþèðóþùåãî ðàñòâî-
ðà (Àn�), êîíêóðèðóÿ çà àäñîðáöèîííûå öåíò-
ðû íîñèòåëÿ, âûòåñíÿëà ïîâåðõíîñòíûå êîìï-
ëåêñû â ðàñòâîð áåç èçìåíåíèé â êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðå ïëàòèíû:
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò èñïîëü-
çîâàííîé äåñîðáöèîííîé ìåòîäèêè (ýëþèðîâà-
íèå ñ èçìåíåíèåì ðÍ ýëþåíòà, êèñëîòíîå
ýëþèðîâàíèå) ÷àñòü çàêðåïëåííûõ ïëàòèíîâûõ
ôîðì (áëèçêàÿ ïî êîëè÷åñòâó) íå óäàëÿëàñü
ñ ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ [13]. Âåðîÿò-
íî, èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ îêñèäîì àëþìèíèÿ
ïðîèñõîäèëî íå ïî èîíîîáìåííîìó, à ïî êî-
îðäèíàöèîííîìó ìåõàíèçìó ñ çàìåùåíèåì
ëèãàíäîâ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ïëàòèíû,
ïðè÷åì îêñèä àëþìèíèÿ âûñòóïàë â ðîëè ìàê-
ðîëèãàíäà. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äåñîðáöèîííûõ
ïðîôèëåé (ðèñ. 2) ïîçâîëèë íå òîëüêî âûäå-
ëèòü îáëàñòè óäàëåíèÿ ïëàòèíû, ñîîòâåòñòâó-
þùèå äåñîðáöèè êîìïëåêñîâ ñ ðàçëè÷íîé
ïðî÷íîñòüþ, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè
íîñèòåëÿ, íî è êîëè÷åñòâåííî ðàçäåëèòü äåñîð-
áèðóåìûå èîíîîáìåííûå è íåäåñîðáèðóåìûå
êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííûå ôîðìû ïëàòèíû.

Ïðè èññëåäîâàíèè ýëþàòîâ ìåòîäàìè ýëåê-
òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè è èîíîìåòðèè áûëî
óñòàíîâëåíî, ÷òî îòíîøåíèå Cl/Pt â ëåãêî
äåñîðáèðóåìûõ êîìïëåêñàõ áëèçêî ê 5, òîã-
äà êàê áîëåå ïðî÷íî ñâÿçàííûå ôîðìû â çíà-
÷èòåëüíîé ñòåïåíè ãèäðîëèçîâàíû. Îïðåäåëå-

íèå ñîñòàâà êîìïëåêñîâ íà ïîâåðõíîñòè íî-
ñèòåëÿ, ïðîâåäåííîå ìåòîäîì EXAFS [13],
òàêæå ïîêàçàëî, ÷òî ïî ìåðå óäàëåíèÿ ñëà-
áî ñâÿçàííûõ ñ íîñèòåëåì ôîðì â êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðå ïëàòèíû óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè-
÷åñòâî êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ëèãàíäîâ. Ïðè
ýòîì êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ïî êèñëîðîäó
N(O) äëÿ íåäåñîðáèðóåìûõ êîîðäèíàöèîííî
ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ áûëî ðàâíî 4, à ñàìè
êîìïëåêñû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïîâåðõíîñòíûå
ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà PtCl2O4.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ [13, 16, 25]
ïîçâîëèëè àâòîðàì ïðåäëîæèòü ñëåäóþùóþ
ñõåìó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé â ïðîöåññå çàêðåï-
ëåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ íà ïîâåðõíîñòè îê-
ñèäà àëþìèíèÿ:
~Al�2OH + 2H+ + [PtCl6]

2�

                        ↓1

[~Al�2OH2]
+�[PtCl6]

2�

                        ↓2

~Al�[�(OH)2�PtCl4] + 2Cl� + 2H+

                        ↓3

~Al�[�(OH)4�PtCl2] + ~Al�2Cl + 2Cl� + 2H+

ãäå ~Al�OH � ïîâåðõíîñòü îêñèäà àëþìèíèÿ.
Ðåàêöèÿ 1 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áûñòðóþ

ýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ àäñîðáöèþ, ñîïðîâîæäà-
þùóþñÿ ðåçêèì ðîñòîì ðÍ è íå ïðèâîäÿùóþ
ê èçìåíåíèþ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà çàêðåïëåí-
íîãî ìåòàëëîêîìïëåêñà. Ðåàêöèÿ 2 ïðèâîäèò
ê ÷àñòè÷íîé çàìåíå õëîðèäíûõ ëèãàíäîâ êîìï-
ëåêñà [PtCl6]

2� ïîâåðõíîñòíûìè ãðóïïàìè íî-
ñèòåëÿ: îáðàçóåòñÿ áîëåå ïðî÷íî ñâÿçàííûé
êîìïëåêñ [PtCl4(ÎÍ)2], ñïîñîáíûé äåñîðáèðî-
âàòüñÿ òîëüêî ïîä äåéñòâèåì äâóõ-, òðåõ-
îñíîâíûõ êèñëîò-êîíêóðåíòîâ. Íåäåñîðáèðó-
åìàÿ ôîðìà (ðåàêöèÿ 3) ÿâëÿåòñÿ ïðîäóêòîì
äàëüíåéøåãî ïðåâðàùåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåê-
ñà â àäñîðáöèîííîì ñëîå: ïðîèñõîäèò ãëóáî-
êèé ãèäðîëèç õëîðïëàòèíàòà (êîîðäèíàöèîí-
íîå ÷èñëî N(O) = 4), âåðîÿòíî, ñ ó÷àñòèåì
íàèáîëåå îñíîâíûõ ÎÍ-ãðóïï íîñèòåëÿ è îá-
ðàçîâàíèå âíóòðèñôåðíûõ êîìïëåêñîâ.

Ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðóåìîãî âîññòà-
íîâëåíèÿ (ÒÏÂ) áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè-
÷åíèåì ñòåïåíè ãèäðîëèçà àäñîðáèðîâàííûõ
êîìïëåêñîâ è ïðî÷íîñòè èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
íîñèòåëåì ïîâûøàëàñü òåìïåðàòóðà èõ âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ. Ïðè ýòîì íåäåñîðáèðóåìûå ïëà-
òèíîâûå ôîðìû âîññòàíàâëèâàëèñü ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 300 °Ñ. Òàêèì îáðàçîì, óäà-

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ ñîåäèíå-
íèé ïëàòèíû ðàñòâîðàìè õëîðíîé, ùàâåëåâîé è ëèìîí-
íîé êèñëîò: èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà äåñîðáèðîâàííîé ïëà-
òèíû ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñèëû ýëþåíòà [13]. Ïåðåä äå-
ñîðáöèîííûìè ýêñïåðèìåíòàìè îáðàçåö âûñóøèâàëè ïðè
25 °Ñ â òå÷åíèå 48 ÷. I�III � äåñîðáöèîííûå îáëàñòè, ñî-
ñòàâ ýëþåíòà: I � 1 M HClO4 + 0.1 M C2O4H2 + 0.01 M C6O7H8,
II � 1.8 M HClO4 + 0.5 N C2O4H2 + 0.3 N C6O7H8,
III � 1.2 M HClO4 + 0.6 N C2O4H2 + 0.7 N C6O7H8.
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ëÿÿ äåñîðáèðóåìûå ôîðìû ïëàòèíû, ìîæíî
ïîëó÷èòü îáðàçöû ñ îäíîðîäíûì êîîðäèíàöè-
îííûì çàêðåïëåíèåì ïðåäøåñòâåííèêà.

Íåîäíîðîäíîñòü â ïðèðîäå âçàèìîäåéñòâèÿ
àäñîðáèðîâàííûõ ôîðì ïëàòèíû ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ íîñèòåëÿ, âåðîÿòíî, ñâÿçàíà íå òîëü-
êî ñ ðàçëè÷èÿìè â õèìè÷åñêîì ñîñòàâå àä-
ñîðáèðóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ, íî è ñ íåîäíîðîä-
íîñòüþ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè
îêñèäà àëþìèíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ãèäðîêñèëü-
íûå ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìè-
íèÿ îáëàäàþò ðàçëè÷íûìè êèñëîòíûìè ñâîé-
ñòâàìè [26�34]. Òàê, ìîñòèêîâûå ÎÍ-ãðóïïû
ÿâëÿþòñÿ áîëåå ñèëüíûìè áðåíñòåäîâñêèìè
êèñëîòíûìè öåíòðàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ òåð-
ìèíàëüíûìè ãèäðîêñèëàìè. Ïðè ýòîì íàèáî-
ëåå îñíîâíîé ñ÷èòàåòñÿ ÎÍ-ãðóïïà, ñâÿçàí-
íàÿ ñ îêòà- è ïåíòàýäðè÷åñêèì àëþìèíèåì.
Íàïðèìåð, äëÿ γ-Al2O3 áûëî ïîêàçàíî [31],
÷òî áîëåå îñíîâíûå òåðìèíàëüíûå ÎÍ-ãðóï-
ïû, ïî-âèäèìîìó, â áîëüøåé ñòåïåíè ñïîñîá-
íûå ê îáìåíó ñ ëèãàíäàìè ìåòàëëîêîìïëåê-
ñà, ñîñòàâëÿþò ìåíåå 30 % îò îáùåãî êîëè-
÷åñòâà ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðîêñîãðóïï.

Â ñëó÷àå ôèêñèðîâàííîãî êîëè÷åñòâà íà
îêñèäíîé ïîâåðõíîñòè àäñîðáöèîííûõ öåíò-
ðîâ, ñïîñîáíûõ ê êîîðäèíàöèîííîìó ñâÿçû-
âàíèþ ìåòàëëîêîìïëåêñà, êîëè÷åñòâî íåäå-
ñîðáèðóåìûõ ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ òàêæå
äîëæíî èìåòü ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå äëÿ äàí-
íîãî íîñèòåëÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè âàðüèðî-
âàíèè ìàññîâîé äîëè ïëàòèíû îò 0.1 äî 2.5 %
áûëî óñòàíîâëåíî [25], ÷òî â îáðàçöàõ ñ íèç-
êèì ñîäåðæàíèå Pt ýòîò ìåòàëë ïðåèìóùåñò-
âåííî ïðèñóòñòâîâàë â ñîñòàâå íåäåñîðáèðó-
åìûõ êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ.
Ïðè ýòîì àáñîëþòíîå êîëè÷åñòâî êîîðäèíà-
öèîííî çàêðåïëåííûõ ôîðì ïëàòèíû âîçðàñ-
òàëî ñ óâåëè÷åíèåì îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ìå-
òàëëà â îáðàçöå äî 1.0 % è ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿëîñü ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå ïîâåðõ-
íîñòíîé êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîêîìïëåêñîâ
(ðèñ. 3). Âèä çàâèñèìîñòè ñîîòâåòñòâîâàë óðàâ-
íåíèþ Ëýíãìþðà, ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíîå êî-
ëè÷åñòâî êîîðäèíàöèîííî çàêðåïëåííîé ïëà-
òèíû â îáðàçöå ñîñòàâëÿëî 0.6 ìàñ. %.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êîîðäèíàöè-
îííî çàêðåïëåííûõ ôîðì êîìïëåêñîâ ýôôåê-
òèâíî èñïîëüçîâàíèå òåðìè÷åñêîãî ãèäðîëè-
çà àäñîðáèðîâàííîãî õëîðèäíîãî ïðåäøåñò-
âåííèêà, êîòîðûé, ïî-âèäèìîìó, íå òîëüêî

óñêîðÿåò ãèäðîëèç õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ, íî
è àêòèâèðóåò äîïîëíèòåëüíîå êîëè÷åñòâî ÎÍ-
ãðóïï íîñèòåëÿ [16]. Èçìåíåíèÿ â ñîñòàâå íà-
íåñåííûõ êîìïëåêñîâ, ïðîèñõîäÿùèå â ðå-
çóëüòàòå ãèäðîëèçà àäñîðáèðîâàííîãî õëîð-
ïëàòèíàòà, ôèêñèðîâàëèñü ìåòîäàìè ÝÑÄÎ è
EXAFS. Àíàëèç EXAFS-ñïåêòðîâ (ðèñ. 4) ïî-
êàçàë, ÷òî â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîãî âîç-
äåéñòâèÿ íà çàêðåïëåííûé êîìïëåêñ êèñëî-
ðîäíûå àòîìû ïðåîáëàäàëè â ïåðâîé êîîðäè-
íàöèîííîé ñôåðå ïëàòèíû. Òàê, ïðè 150 °Ñ
êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ïî êèñëîðîäó äîñòè-
ãàëî 4.5, è äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðà-
òóðû íå ïðèâîäèëî ê åãî ðîñòó. Ñ ïîìîùüþ

Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå ïëàòèíû â ñîñòàâå äåñîðáèðóå-
ìûõ (1) è íåäåñîðáèðóåìûõ (2) ôîðì â îáðàçöàõ ñ ðàç-
ëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ìåòàëëà [25].

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ
ïëàòèíû (IV), àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè Al2O3

(CPt = 2 ìàñ. %), äî è ïîñëå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè
ïðè 120, 150 è 190 °Ñ, à òàêæå ñòàíäàðòíûõ ñîåäèíåíèé
K2[PtCl6], H2[Pt(OH)6] ìåòîäîì EXAFS [16].
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äåñîðáöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî, âàðüèðóÿ óñëîâèÿ ãèäðîòåðìàëü-
íîãî âîçäåéñòâèÿ, ìîæíî ïîëó÷èòü äî 80 %
íåèîíîîáìåííûõ ôîðì ïëàòèíû ñîñòàâà
(PtCl1.5O4.5) [16].

Âìåñòå ñ òåì íà ñïåêòðàõ EXAFS àäñîð-
áèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ (ñì. ðèñ. 4) ïî ìåðå
óæåñòî÷åíèÿ óñëîâèé ãèäðîòåðìàëüíîé îáðà-
áîòêè óâåëè÷èâàëèñü ðåôëåêñû âòîðîé è òðå-
òüåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ïëàòèíû. Äàí-
íûé ôàêò ìîæåò óêàçûâàòü íà òî, ÷òî ïîìè-
ìî óâåëè÷åíèÿ âêëàäà êîîðäèíàöèîííîãî çàê-
ðåïëåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ïî ìåðå óãëóá-
ëåíèÿ èõ ãèäðîëèçà ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì
ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè, êîòîðûé ïðèâîäèò
ê îáðàçîâàíèþ ïîëèÿäåðíûõ ñòðóêòóð ñ êî-
îðäèíàöèîííûì ÷èñëîì ïî êèñëîðîäó, áëèç-
êèì ê 5. Ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü îáðà-
çîâàíèÿ ñâÿçè Pt�O(OH)�Pt áûëà ïîêàçàíà
ïðè èññëåäîâàíèè ìîäåëüíûõ ãèäðîêñîêîìï-
ëåêñîâ ïëàòèíû (IV) â óñëîâèÿõ ãèäðîòåðìàëü-
íîé îáðàáîòêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðàëü-
íûõ è ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ ìåòîäîâ [35].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå èç êîîðäè-
íàöèîííî çàêðåïëåííîãî ïðåäøåñòâåííèêà
êàòàëèçàòîðû ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ
îáëàäàëè ðÿäîì ñïåöèôè÷åñêèõ êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè
êàòàëèçàòîðàìè, ïîëó÷åííûìè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåíåå îäíîðîäíîãî ïî ñîñòàâó ïðåäøåñò-
âåííèêà. Íàáëþäàëàñü âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü
â äåãèäðîöèêëèçàöèè àëêàíîâ, áîëåå âûñîêàÿ
àêòèâíîñòü â äåãèäðèðîâàíèè öèêëîãåêñàíà,
îäíîâðåìåííî ñíèæàëàñü àêòèâíîñòü â ðåàê-
öèÿõ ãèäðèðîâàíèÿ áåíçîëà è ãèäðîãåíîëèçà ñâÿ-
çåé Ñ�Ñ [14, 36]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 5
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ñðàâíèòåëüíûõ èññëå-
äîâàíèé êàòàëèçàòîðîâ â ïðåâðàùåíèè í-
ãåïòàíà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 400�520 °Ñ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè áëèçêîé àðîìàòèçèðóþùåé
àêòèâíîñòè (ñì. ðèñ. 5, à) ñåëåêòèâíîñòü ïî îò-
íîøåíèþ ê äàííîé öåëåâîé ðåàêöèè (ñì. ðèñ. 5, á)
çàìåòíî âûøå äëÿ îáðàçöà, ïðèãîòîâëåííîãî
ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà
ãèäðîëèçîâàííèõ ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ.

Ïðè÷èíîé îòëè÷èé â àäñîðáöèîííûõ è êà-
òàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó-
÷åííûõ èç êîîðäèíàöèîííî çàêðåïëåííîãî
ïðåäøåñòâåííèêà, ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîå
ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå íàíåñåííîé ïëàòèíû
(ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ äèñïåðñíîñòè) [37].

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû (à) è ñåëåêòèâíîñòè (á)
àðîìàòèçàöèè îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè äåãèäðîöèêëè-
çàöèè í-ãåïòàíà (óñëîâèÿ ïðåäîáðàáîòêè: TÍ2 

= 450 °Ñ,
3 ÷; óñëîâèÿ ðåàêöèè: P = 10 àòì, ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîäà-
÷è í-ãåïòàíà 15 ÷�1, ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå H2/C7 = 5):
1 � èñõîäíûé îáðàçåö 1.0 % Pt/Al2O3, 2 � ïîñëå ãèäðî-
òåðìàëüíîé îáðàáîòêè (150 °Ñ, 6 ÷).

Áûëî ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå ðåíòãåíîâñêèõ
ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ óðîâíÿ Pt3d5/2 â
èçëó÷åíèè AgLα-îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïî
òðàäèöèîííîé ñõåìå è ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòà-
äèè òåðìè÷åñêîãî ãèäðîëèçà [38]. Äëÿ îáðàç-
öà, ïîëó÷åííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ãèäðîëèçî-
âàííîãî ïðåäøåñòâåííèêà (Ò = 120 °Ñ, 3 ÷), íàá-
ëþäàëîñü ñìåùåíèå ëèíèè ïëàòèíû â îáëàñòü
áîëåå âûñîêîé ýíåðãèè (ðèñ. 6). Ðàçëîæåíèå
ÐÔÝ-ñïåêòðîâ ïîçâîëèëî âûäåëèòü â îáðàçöàõ
1 % Pt/Al2O3, âîññòàíîâëåííûõ â âîäîðîäå ïðè
450 °Ñ, êàê ïëàòèíó, âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå êî-
òîðîé áëèçêî ê ìåòàëëè÷åñêîìó Pto (Åñâ =
2121.8 ýÂ), òàê è çàðÿæåííûå ôîðìû ìåòàëëà
(Åñâ = 2123.5 è 2124.4 ýÂ) [39]. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
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÷òî â îáðàçöå, ïîëó÷åííîì èç ãèäðîëèçîâàííî-
ãî êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííîãî ïðåäøåñòâåííè-
êà, äîëÿ ïëàòèíû â îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè,
áëèçêîì ê Pt2+, çíà÷èòåëüíî âûøå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ îáðàçöîì, ïðèãîòîâëåííûì áåç ïðîâåäå-
íèÿ ñòàäèè òåðìè÷åñêîãî ãèäðîëèçà. Äàííûé
ýôôåêò, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì
÷àñòè÷íîãî ñîõðàíåíèÿ ñâÿçè ïëàòèíû ñ ïîâåðõ-
íîñòíûìè ãðóïïàìè íîñèòåëÿ.

ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÛÅ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈß ÀÄÑÎÐÁÈÐÎÂÀÍÍÛÕ

ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÍÀ ÑÒÀÄÈÈ ÑÓØÊÈ

Àíàëèç ïóáëèêàöèé ïîñëåäíèõ äåñÿòèëå-
òèé ïîêàçàë, ÷òî â ìíîãîñòàäèéíîé öåïî÷êå
ïðèãîòîâëåíèÿ íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, â
÷àñòíîñòè ñèñòåìû Pt/Al2O3, îáÿçàòåëüíàÿ
ñòàäèÿ ñóøêè êàòàëèçàòîðîâ â äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð 25�200 °Ñ, êàê ïðàâèëî, ðàññìàòðè-
âàåòñÿ òîëüêî êàê ïðîöåäóðà óäàëåíèÿ ðàñ-
òâîðèòåëÿ èç ïîð íîñèòåëÿ áåç ó÷åòà âîçìîæ-
íûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [40]. Òåì ñàìûì
íåâîëüíî èãíîðèðóþòñÿ âîçìîæíîñòè ìîëåêó-
ëÿðíîãî äèçàéíà ïðåäøåñòâåííèêîâ íà äàí-
íîé ñòàäèè, à òàêæå âàæíîñòü õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà, ñòðîåíèÿ, ïðèðîäû ñâÿçè ìåòàëëî-
êîìïëåêñîâ ñ íîñèòåëÿìè ïåðåä ñòàäèÿìè âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîîáðàáîòêè äëÿ
ôîðìèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ãîòîâîãî êàòàëèçàòîðà.
Ëèøü â íåêîòîðûõ èññëåäîâàíèÿõ [23, 24, 41]

ïîêàçàíî, ÷òî íà äàííîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò
äàëüíåéøàÿ òðàíñôîðìàöèÿ ïëàòèíîâûõ êîìï-
ëåêñîâ, àäñîðáèðîâàííûõ íà îêñèäíîé ïîâåðõ-
íîñòè. Îäíàêî íàáëþäàåìûå ïðîöåññû îïèñàíû
íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå, à êîíêðåòíûå õèìè-
÷åñêèå ðåàêöèè íå áîëåå ÷åì ïîñòóëèðîâàíû.

Â èññëåäîâàíèè [38] îñíîâíîå âíèìàíèå
óäåëåíî àíàëèçó ïðåâðàùåíèé ïëàòèíîâûõ
êîìïëåêñîâ, àäñîðáèðîâàííûõ íà îêñèäíîé
ïîâåðõíîñòè âî âðåìÿ ñóøêè ïðè 25 è 120 °Ñ,
à òàêæå óñòàíîâëåíèþ ðîëè ïðîèñõîäÿùèõ íà
äàííûõ ñòàäèÿõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ôîð-
ìèðîâàíèè ñâîéñòâ ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ êà-
òàëèçàòîðîâ. Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû,
ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé êîìïëåêñû ïëàòèíû
(IV), õåìîñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòü
γ-Al2O3 è ðàçëè÷àþùèåñÿ âðåìåíåì ñóøêè,
áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè (ÝÑÄÎ), ßÌÐ 195Pt, ãðàäèåíò-
íîãî ýëþèðîâàíèÿ è ÒÏÂ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ñóøêè îò 1 äî
50 ÷ âîçðàñòàëà ãëóáèíà ãèäðîëèçà õëîðïëà-
òèíàòà, îäíîâðåìåííî óâåëè÷èâàëàñü äîëÿ íå-
äåñîðáèðóåìûõ ôîðì ïëàòèíû (îò 10 äî 60 %).
Ïî-âèäèìîìó, óäàëåíèå âëàãè èíèöèèðóåò ïå-
ðåõîä îò âíåøíåñôåðíûõ êîìïëåêñîâ, óäåð-
æèâàåìûõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè, ê
êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííûì ñ ïîâåðõíîñòüþ
âíóòðèñôåðíûì êîìïëåêñàì. Äàííûé âûâîä
ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ àä-
ñîðáèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ ìåòîäîì ßÌÐ 195Pt
MAS [38]. Èç àíàëèçà ßÌÐ-ñïåêòðîâ ñëåäó-
åò, ÷òî â ñâåæåâûñóøåííîì îáðàçöå (ðèñ. 7, à)
íàáëþäàåòñÿ ñëàáîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçà-
èìîäåéñòâèå êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (IV) ñ
ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ áåç çàìåòíûõ èñêàæå-
íèé èõ ãåîìåòðèè [19]. Ïðè ýòîì àäñîðáèðî-
âàííûå ôîðìû ïëàòèíû ïðåäñòàâëåíû
õëîðèäíûìè [PtCl6]

2� (10 ì. ä.) è ìîíîçàìå-
ùåííûìè õëîðîãèäðîêñîêîìïëåêñàìè
[PtCl5(OH)]2� (660 ì. ä.). Äàëüíåéøàÿ ñóøêà
îáðàçöà ïðè åñòåñòâåííîì îñâåùåíèè (ñì.
ðèñ. 7, á) ñïîñîáñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó ñíèæå-
íèþ èíòåíñèâíîñòè âòîðîãî ñèãíàëà, ÷òî ïîäò-
âåðæäàåò ñïîñîáíîñòü ãèäðîëèçîâàííûõ ôîðì
ïëàòèíû ê áîëåå ïðî÷íîìó êîîðäèíàöèîííî-
ìó âçàèìîäåéñòâèþ. Áîëåå äëèòåëüíàÿ ñóø-
êà ñîïðîâîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííûì ãèäðîëè-
çîì àäñîðáèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ, ÷òî ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ äîëè êîîðäèíàöèîííî
ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ è, êàê ñëåäñòâèå,

Ðèñ. 6. ÐÔÝ-ñïåêòðû îáðàçöîâ Pt/Al2O3: èñõîäíîãî (à)
è ïîñëå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè (á). Ìàññîâàÿ äîëÿ
ïëàòèíû 1 %, TÍ2

= 450 °Ñ, 2 ÷, SPECS (Germany), ìîíî-
õðîìàòèçèðîâàííîå èçëó÷åíèå AgLα (H = 2984.3 ýÂ) [38].
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ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ ßÌÐ-
ñèãíàëîâ (ñì. ðèñ. 7, â).

Ýôôåêò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà àäñîðáèðî-
âàííîãî êîìïëåêñà è îñîáåííî ïðèðîäû åãî
ñâÿçè ñ ïîâåðõíîñòüþ íàãëÿäíî ïðîÿâèëñÿ ïðè
ÒÏÂ îáðàçöîâ. Â ñëó÷àå �ñâåæåâûñóøåííîãî�

Ðèñ. 7. Ñïåêòðû ßÌÐ 195Pt MAS ïëàòèíîâûõ êîìïëåê-
ñîâ, àäñîðáèðîâàííûõ íà γ-Al2O3 (CPt = 4.5 ìàñ. %;
ÀvanceIII400 (Bruker) c ìíîãîÿäåðíûì äàò÷èêîì SB4,
÷àñòîòà âðàùåíèÿ îáðàçöîâ ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì 104 Ãö,
ýòàëîí � Í2[PtCl6] [38]): à � ñâåæåâûñóøåííûé îáðà-
çåö, á, â � äîïîëíèòåëüíî âûñóøåííûé â òå÷åíèå 2 è
6 ÷ ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 8. Ïðîôèëè ÒÏÂ àäñîðáèðîâàííûõ ïëàòèíîâûõ êîìï-
ëåêñîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî âðåìåíè è òåìïåðàòóðå ñóø-
êè (CPt =  0.3 ìàñ. %): 1 � 25 °Ñ, 1 ÷; 2 � 25 °Ñ, 50 ÷;
3 � 120 °Ñ, 1 ÷.

îáðàçöà íà ïðîôèëå ÒÏÂ (ðèñ. 8) çíà÷èòåëü-
íàÿ äîëÿ âîäîðîäà (ïðèìåðíî 50 %) ïîãëîùà-
ëàñü â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñ ìàêñè-
ìàëüíîé ñêîðîñòüþ ïîãëîùåíèÿ ïðè 80 °Ñ. Ïðè
ñîîòíîøåíèè ôîðì ïëàòèíû, áëèçêîì ê ðàâ-
íîâåñíîìó (ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñóøêè 50 ÷),
çíà÷èòåëüíî óìåíüøèëñÿ íèçêîòåìïåðàòóð-
íûé ïèê ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà, à îñíîâíàÿ îá-
ëàñòü ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà ñîîòâåòñòâîâàëà
òåìïåðàòóðíîìó èíòåðâàëó 150�300 °Ñ. Óñëî-
âèÿ âîññòàíîâëåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ïðèðîäîé
ñâÿçè, ïðî÷íîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëî-
êîìïëåêñà ñ íîñèòåëåì è îïðåäåëÿþò äèñïåðñ-
íîñòü îáðàçóþùèõñÿ ïëàòèíîâûõ ÷àñòèö
(òàáë. 1). Äèñïåðñíîñòü íàíåñåííîé ïëàòèíû â
äàííûõ îáðàçöàõ ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ â âî-
äîðîäå ïðè 450 °Ñ áûëà îöåíåíà ñ èñïîëüçî-
âàíèåì èìïóëüñíîé ìåòîäèêè õåìîñîðáöèè
âîäîðîäà è îêñèäà óãëåðîäà (II). Ïðèñóòñòâèå

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû õåìîñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé îáðàçöîâ (ÑPt = 0.3 ìàñ. %)

Óñëîâèÿ îáðàáîòêè ÒÏÂ D, %

ìêìîëü/ã ΣH2 /Me H2 CO

Ñóøêà ïðè 25 °Ñ, 1 ÷ 35.1 2.3 34 25

Ñóøêà ïðè 25 °Ñ, 50 ÷ 42.3 2.8 85 68

Ñóøêà ïðè 120 °Ñ, 6 ÷ 50.5 2.8 86 56

Ïðîêàëêà ïðè 400 °Ñ, 3 ÷ 31.5 1.8 85 67

Ïðèìå÷àíèå. Îïðåäåëåíèå  äèñïåðñíîñòè D ïðîâîäèëîñü ïîñëå  âîññòà-
íîâëåíèÿ îáðàçöîâ â âîäîðîäå ïðè 450 °Ñ.
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ëåãêî äåñîðáèðóåìûõ êîìïëåêñîâ, çàêðåïëåí-
íûõ ïî èîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó, îáóñëîâè-
ëî îáðàçîâàíèå áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö, òîã-
äà êàê ìåðû, íàïðàâëåííûå íà óñèëåíèå âçà-
èìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ñ ïîâåðõ-
íîñòíûìè ãðóïïàìè íîñèòåëÿ, íåñìîòðÿ íà
óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû âîññòàíîâëåíèÿ,
ñïîñîáñòâóþò ðîñòó äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö íà-
íåñåííîãî ìåòàëëà. Ïðè ýòîì ðåàëèçóåòñÿ âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷àòü âûñîêîäèñïåðñíóþ ïëàòè-
íó, ìèíóÿ ñòàäèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (120,
400 °Ñ) îêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè (ñì. òàáë. 1).

Ñîãëàñíî äàííûì ÝÑÄÎ, óâåëè÷åíèå òåì-
ïåðàòóðû îáðàáîòêè îáðàçöîâ, ïðåäâàðèòåëü-
íî âûñóøåííûõ ïðè 25 °Ñ â òå÷åíèå 50 ÷, äî
120 °Ñ íå âûçâàëî èçìåíåíèé â õèìè÷åñêîì
ñîñòàâå ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ [38]. Îäíàêî
â óñëîâèÿõ ÒÏÂ ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
ñóøêè ïðèâåëî ê çàìåòíîìó ðîñòó ïîãëîùå-
íèÿ âîäîðîäà â îáëàñòè 350 °Ñ (ñì. ðèñ. 8).
Â äàííîì ñëó÷àå óâåëè÷åíèå äîëè òðóäíîâîñ-
ñòàíàâëèâàåìûõ ôîðì ïëàòèíû ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì âåðîÿòíîñòè ìíîãîöåíò-
ðîâîãî êîîðäèíàöèîííîãî çàêðåïëåíèÿ ïðåä-
øåñòâåííèêà â ðåçóëüòàòå àêòèâàöèè äîïîë-
íèòåëüíûõ, ìåíåå îñíîâíûõ ÎÍ-ãðóïï ïîâåðõ-
íîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ. Êðîìå òîãî, ïðè ïî-
âûøåííîé òåìïåðàòóðå âîçìîæíà êîíäåíñà-
öèÿ ãèäðîëèçîâàííûõ ïëàòèíîâûõ ôîðì ñ îá-
ðàçîâàíèåì ïîëèÿäåðíûõ ãèäðîêñîêîìïëåê-
ñîâ, êîòîðûå òàêæå õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå
âûñîêîé òåìïåðàòóðîé âîññòàíîâëåíèÿ [35].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåí àíàëèç èññëåäî-
âàíèé, íàïðàâëåííûõ íà óñòàíîâëåíèå çàêîíî-
ìåðíîñòåé ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà. Îñíîâíîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî
òðàíñôîðìàöèè ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî ïðåäøåñò-
âåííèêà íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà.

Òàê, ñòåïåíü èçìåíåíèÿ ëèãàíäíîãî îêðó-
æåíèÿ ïëàòèíû ìîæíî ðåãóëèðîâàòü â ãîìî-
ãåííîé ñðåäå äåéñòâèåì ñâåòà, òåìïåðàòóðû,
ââåäåíèåì êîìïëåêñà Pd(II) â êà÷åñòâå êàòà-
ëèòè÷åñêîé äîáàâêè è òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àòü
çàäàííûé ñîñòàâ ïðåäøåñòâåííèêà ïåðåä åãî
àäñîðáöèåé. Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà âçàèìî-
äåéñòâèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìåòàëëîêîìïëåê-
ñîâ ñ íîñèòåëåì óäîáíî èñïîëüçîâàòü ïðîñòûå

äåñîðáöèîííûå ìåòîäèêè, ïîçâîëÿþùèå ïî-
ñðåäñòâîì êîíêóðåíòíîé ñîðáöèè ñïåöèàëüíî
ïîäîáðàííûõ àíèîíîâ èëè èçìåíåíèåì âåëè-
÷èíû ðÍ îêñèäíîé ïîâåðõíîñòè êîëè÷åñòâåí-
íî äèôôåðåíöèðîâàòü àäñîðáèðîâàííûå ôîð-
ìû â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû èõ ñâÿçè ñ ïî-
âåðõíîñòüþ. Èññëåäîâàíèå ñîñòàâà è êîëè÷åñò-
âà ìåòàëëîêîìïëåêñîâ â ðàñòâîðàõ ýëþàòîâ,
à òàêæå íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ äî
è ïîñëå äåñîðáöèè ïîçâîëèëî âûÿâèòü êàê
ìèíèìóì òðè ôîðìû ñóùåñòâîâàíèÿ ïðåä-
øåñòâåííèêîâ, ðàçëè÷àþùèåñÿ ñîñòàâîì êî-
îðäèíàöèîííîé ñôåðû ìåòàëëîâ è ïðî÷íîñòüþ
ñâÿçè ñ íîñèòåëåì: 1) ëåãêî äåñîðáèðóåìûå
èîíîîáìåííûå ôîðìû ñ îáùåé ôîðìóëîé
[PtCl5(OH)]2�, óäåðæèâàåìûå íîñèòåëåì çà
ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë; 2) ïðî÷íî ñâÿ-
çàííûå äåñîðáèðóåìûå ôîðìû, õàðàêòåðè-
çóþùèåñÿ áîëüøåé ãëóáèíîé ãèäðîëèçà, âå-
ðîÿòíî, ñîñòàâà [PtCl4(OH)2]

2�; 3) íåäåñîðáè-
ðóåìûå ãëóáîêî ãèäðîëèçîâàííûå êîìïëåê-
ñû îáùåé ôîðìóëû [PtCl2(OH)4]

2�, ïðî÷íî
óäåðæèâàåìûå íîñèòåëåì çà ñ÷åò íåñêîëüêèõ
êîîðäèíàöèîííûõ ñâÿçåé. Ïðè ýòîì îñíîâíîå
íàïðàâëåíèå òðàíñôîðìàöèè ìåòàëëîêîìï-
ëåêñîâ â õîäå ôîðìèðîâàíèÿ êàòàëèçàòîðà
ñîñòîèò â óãëóáëåíèè èõ ãèäðîëèçà ïî ñõåìå
îò èîíîîáìåííûõ êîìïëåêñîâ (ðåàêöèÿ 1) ê êî-
îðäèíàöèîííî çàêðåïëåííûì (ðåàêöèÿ 3) ÷å-
ðåç ïðîìåæóòî÷íûå ôîðìû. Îäíàêî ñàì ïî
ñåáå ãèäðîëèç � íåîáõîäèìîå, íî íåäîñòàòî÷-
íîå îáñòîÿòåëüñòâî äëÿ ïîíèìàíèÿ ðåàëüíîé
ñõåìû òðàíñôîðìàöèè õëîðïëàòèíàòà. Ðåøà-
þùåå çíà÷åíèå èìååò òîò ôàêò, ÷òî â ãèä-
ðîëèçå ïðèíèìàþò ó÷àñòèå íå òîëüêî âíåø-
íåñôåðíûå ìîëåêóëû âîäû, íî è ñòðóêòóð-
íûå ÎÍ-ãðóïïû îêñèäà àëþìèíèÿ, êîòîðûé
â äàííîì ñëó÷àå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê
ðåàãåíò. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñ-
êîå âçàèìîäåéñòâèå íà ñòàäèÿõ ïðîïèòêè è
îñîáåííî ñóøêè çàìåíÿåòñÿ ïðåèìóùåñò-
âåííî íà êîîðäèíàöèîííîå ñâÿçûâàíèå ñ
ÎÍ-ãðóïïàìè íîñèòåëÿ. Ñòðåìëåíèå ïðåä-
øåñòâåííèêîâ ê îáðàçîâàíèþ, âåðîÿòíî,
òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå âûãîäíûõ êîîðäè-
íàöèîííî çàêðåïëåííûõ ñòðóêòóð � äâè-
æóùàÿ ñèëà èõ òðàíñôîðìàöèè. Ïðîöåññ
çàâåðøàåòñÿ íà ñïåöèôè÷åñêèõ öåíòðàõ
íîñèòåëÿ, ãäå ñòåïåíü çàìåùåíèÿ âíóòðè-
ñôåðíûõ ëèãàíäîâ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ íà
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ÎÍ-ãðóïïû íîñèòåëÿ äëÿ îêòàýäðè÷åñêèõ
êîìïëåêñîâ ïëàòèíû äîñòèãàëà 4.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êîîðäèíàöè-
îííî çàêðåïëåííûõ ôîðì êîìïëåêñîâ ýôôåê-
òèâíî èñïîëüçîâàòü òåðìè÷åñêèé ãèäðîëèç
àäñîðáèðîâàííîãî õëîðèäíîãî ïðåäøåñòâåí-
íèêà (ãèäðîòåðìàëüíóþ îáðàáîòêó) â äèàïà-
çîíå òåìïåðàòóð 100�150 îÑ, êîòîðûé, ïî-
âèäèìîìó, íå òîëüêî óñêîðÿåò ãèäðîëèç õëî-
ðèäíûõ êîìïëåêñîâ, íî è àêòèâèðóåò äîïîë-
íèòåëüíîå êîëè÷åñòâî ÎÍ-ãðóïï íîñèòåëÿ.

Êàòàëèçàòîðû ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðî-
äîâ, ïîëó÷åííûå èç êîîðäèíàöèîííî çàêðåï-
ëåííûõ ôîðì ïëàòèíû, õàðàêòåðèçóþòñÿ âû-
ñîêîé äîëåé èîííûõ ôîðì ïëàòèíû è îáëàäà-
þò ðÿäîì ñïåöèôè÷åñêèõ êàòàëèòè÷åñêèõ
ñâîéñòâ: âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ â äåãèäðî-
öèêëèçàöèè àëêàíîâ, áîëüøåé àêòèâíîñòüþ â
àðîìàòèçàöèè ïàðàôèíîâ è äåãèäðèðîâàíèè
öèêëîãåêñàíà, îäíîâðåìåííûì ñíèæåíèåì àê-
òèâíîñòè â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ áåíçîëà è
ãèäðîãåíîëèçå ñâÿçåé Ñ�Ñ.

Óñòàíîâëåííûå êîëè÷åñòâåííûå ñîîòíîøå-
íèÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì ïðåäøåñòâåííèêîâ íà
ðàííèõ ñòàäèÿõ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòî-
ðîâ, çíàíèÿ î çàêîíîìåðíîñòÿõ ôîðìèðîâà-
íèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â çàâèñèìîñòè îò
òèïà ñâÿçè ïðåäøåñòâåííèêîâ ñ íîñèòåëåì, èõ
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà-
íû äëÿ öåëåíàïðàâëåííîãî ôîðìèðîâàíèÿ
ôóíäàìåíòàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê àêòèâíîé
ïîâåðõíîñòè: äèñïåðñíîñòè, ñîñòîÿíèÿ ìåòàë-
ëà, ñòåïåíè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ íîñèòåëåì. Òà-
êèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûå â íàñòîÿùåé
ðàáîòå îáîáùåíèÿ ÿâëÿþòñÿ åùå îäíèì øà-
ãîì íà ïóòè îò ýìïèðè÷åñêîãî ïîäõîäà ïðè
ðàçðàáîòêå êàòàëèçàòîðîâ ê èäåîëîãèè õèìè-
÷åñêîãî êîíñòðóèðîâàíèÿ íà îñíîâå óãëóáëåí-
íîãî ïîíèìàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñèñòåì, ïîëó-
÷àåìûõ íàíåñåíèåì ìåòàëëîêîìïëåêñîâ.
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