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Впервые детально исследованы каталитические свойства испытанных в реакции дегидрирования
изобутана наночастиц nCrOx/Al2O3 (n = 4.8 ± 0.05 мас. %), полученных лазерным синтезом в различ-
ных газах. Лазерный синтез нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3 осуществлен путем испарения керами-
ческих мишеней 5.0% Cr : α-Al2O3 излучением непрерывного CO2-лазера в условиях инертной,
окислительной и восстановительной газовых сред в испарительно-конденсационной камере: в сре-
де Ar и в Ar с добавлением O2, H2 и CH4 в концентрациях 20, 30 и 13 об. % соответственно. Опреде-
ленo влияние газовой среды при синтезе нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3 на их каталитические свойства
(активность, селективность, конверсию и стабильность в реакции). Методами РФА, ПЭМВР, ЭСДО,
КРС проведено комплексное исследование физико-химических свойств приготовленных нанораз-
мерных катализаторов. По данным РФА они преимущественно состоят из γ-Al2O3 с началом пере-
хода в δ-Al2O3. По результатам ПЭМВР форма наночастиц сферически-симметричная со средним
размером частиц dm = 15 нм. Методом ЭСДО в наноразмерных порошках 4.8% CrOx/Al2O3 выявле-
ны зарядовые состояния Crq+ (q = 3, 6) в различной координации (Cr6+(Td) и Cr3+(Oh)) и разном со-
отношении в зависимости от используемой газовой атмосферы в процессе лазерного испарения.
Наноразмерный катализатор 4.8% CrOx/Al2O3, полученный в атмосфере (Ar + H2), демонстрирует
наибольшие значения конверсии изобутана (39%) и селективности образования изобутилена
(90.7%); наименьшие величины конверсии (18.8%) и селективности (85.6%) характерны для образ-
ца, приготовленного в атмосфере (Ar + CH4). Таким образом, наиболее активным и селективным в
реакции дегидрирования изобутана является наноразмерный катализатор 4.8% CrOx/Al2O3, синте-
зированный в среде (Ar + H2), а присутствие метана при испарении приводит к изначальной зауг-
лероженности поверхности.

Ключевые слова: CrOx/Al2O3, наночастицы, нанокластеры Cr2O3, дегидрирование, изобутан, изобу-
тилен, активные центры, лазерное испарение, газовая фаза, водород, CO2-лазер
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1. ВВЕДЕНИЕ
Легкие алкены в настоящее время находят ши-

рокое применение в различных отраслях химиче-
ской промышленности для синтеза полимеров
(полиэтилен, полипропилен), пластмасс, компо-

нентов автомобильного топлива (МТБЭ, МТАЭ,
алкилаты), используются в качестве мономеров в
получении синтетических каучуков. По этой при-
чине уже более полувека не ослабевает интерес к
интенсификации их производства. Из всех суще-
ствующих процессов создания алкенов значи-
тельная доля приходится на каталитическое де-
гидрирование алканов, которое является наибо-
лее селективным способом производства алкенов
из недорогого сырья. Промышленные и альтер-
нативные катализаторы дегидрирования низших
алканов подробно представлены в обзоре [1].

На сегодняшний день более половины миро-
вого рынка промышленных катализаторов дегид-
рирования легких алканов приходится на систе-

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; РФлА – рентгенофлуоресцентный анализ; ПЭМВР –
просвечивающая электронная микроскопия высокого раз-
решения; СЭМ – сканирующая электронная микроско-
пия; ЭСДО – электронная спектроскопия диффузного отра-
жения, КРС – спектроскопия комбинационного рассеяния;
SE – вторичные электроны; BSE – обратно рассеянные
электроны; БЭТ – метод Брунауэра–Эммета–Теллера;
Sуд – удельная площадь поверхности; dm – средний размер
частиц; Х – конверсия изобутана; S – селективность обра-
зования изобутилена.
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мы CrOx/Al2O3, что делает актуальным дальнейшее
повышение их каталитических характеристик [2–8].
В то же время в современной химической про-
мышленности постоянно растет спрос на изобу-
тилен. Это способствует поиску и изучению более
эффективных катализаторов для его получения.
Изобутилен широко применяется при синтезе
продуктов с высокой добавленной стоимостью,
среди которых можно выделить оксигенаты бен-
зина, изооктан, полимеры, такие как полиизобу-
тилен, бутилкаучук, используемые в производ-
стве шин, антиоксидантов, смазочных материа-
лов, адгезивов и др. [4, 9, 10]. Гетерогенные
алюмохромовые катализаторы CrOx/Al2O3 позво-
ляют достичь высоких выходов изобутилена при
сохранении необходимой селективности и ста-
бильности в течение длительного времени [11].
Несмотря на многолетний период их исследова-
ний, до сих пор нет однозначного ответа на во-
прос, что является активным центром систем
CrOx/Al2O3 в реакциях дегидрирования. В послед-
нее время большинство исследователей склоняют-
ся к тому, что активность катализтора CrOx/Al2O3
обеспечивается координационно-ненасыщенны-
ми ионами Cr3+, находящимися в поверхностных
и/или приповерхностных слоях носителя [11–13].
При разработке таких катализаторов стремятся
уменьшить долю других центров хрома, менее ак-
тивных в реакции. Таким образом, важным явля-
ется получение ответа на вопрос о роли отдель-
ных состояний хрома в системе CrOx/Al2O3 в ре-
акции дегидрирования. Как правило, состав
алюмохромовых катализаторов многофазный, они
содержат более 10 мас. % хрома и различные мо-
дифицирующие добавки (промоторы). Состоя-
ние активного компонента в таких сложных си-
стемах зависит от многих факторов. В их числе
условия приготовления и среда (окислительная или
восстановительная) предварительной термообра-
ботки свежеприготовленных катализаторов [13, 14].
Для получения ответа на вопрос о роли отдельных
состояний хрома в реакции дегидрирования часто
используют модельные системы с концентрацией
хрома до 5 мас. % на основе однофазных носителей
Al2O3 [15, 16]. Из-за большого разнообразия зарядо-
вых состояний хрома, которые формируются при
стандартных методах синтеза, существует спрос на
альтернативные способы приготовления модель-
ных алюмохромовых катализаторов.

Ранее нами были изучены физико-химиче-
ские, оптические и каталитические свойства в ре-
акции дегидрирования изобутана наноразмерных
порошков Al2O3 и CrOx/Al2O3 с концентрацией
хрома 0.05–5 мас. %, синтезированных методом
лазерного испарения излучением непрерывного
CO2-лазера [17–19]. Используемый лазерный ме-
тод синтеза наночастиц обладает широкими воз-
можностями по управлению физико-химически-

ми свойствами получаемых образцов и зарядовыми
состояниями примесных ионов в них в условиях
отсутствия химического загрязнения синтезируе-
мых наноматериалов [20–22]. Было показано, что
в исследуемых нанопорошках присутствуют два
принципиально различающиеся типа Cr3+-центров
в составе твердого раствора на основе γ-Al2O3. Пер-

вый тип – это -центры, находящиеся в объе-
ме решетки Al2O3, второй – -центры, рас-
положенные вблизи поверхности наночастиц
CrOx/Al2O3 [17, 18]. Установлено, что каталити-
ческая активность наноразмерной системы
CrOx/Al2O3 обеспечивается наличием высокого со-

держания вышеуказанных поверхностных -
центров. Сравнение каталитических характери-
стик в сопоставимых условиях для лазерно-испа-
ренных образцов CrOx/Al2O3 с традиционными
алюмохромовыми катализаторами, приготовлен-
ными методом пропитки по влагоемкости носи-
теля γ-Al2O3 (золь–гель синтез), обнаружило су-
щественный выигрыш наноразмерных систем в
активности и селективности [17]. Как было сказа-
но выше, в качестве активного центра в алюмо-
хромовых катализаторах принято считать коор-
динационно ненасыщенные ионы Cr3+. Однако в
нашей недавней работе было показано, что роль
активных центров в исследуемых нанокатализа-
торах CrOx/Al2O3, полученных лазерным испарени-
ем, выполняют наноразмерные рентгеноаморфные
кластеры Cr2O3, в формировании которых участ-

вуют -центры, расположенные вблизи и на
поверхности наночастиц Al2O3 [19]. Следует от-
метить, что состав газовой среды, в которой про-
водится испарение и последующая конденсация
паров, значительно влияет на зарядовые состоя-
ния примесных ионов хрома в готовых катализа-
торах. Кроме того, использование восстанови-
тельной атмосферы при синтезе катализаторов
ожидаемо должно способствовать увеличению
концентрации поверхностных -центров и,
как следствие, росту содержания активных высо-
кодисперсных Cr2O3-нанокластеров.

Таким образом, основной целью исследова-
ний является изучение влияния различных га-
зовых сред – инертной, окислительной и восстано-
вительной, используемых уже на стадии приготов-
ления образцов CrOx/Al2O3 в условиях лазерного
синтеза, на их состояние и каталитические свой-
ства в реакции дегидрирования изобутана. В на-
стоящей работе приведены результаты комплекс-
ного изучения каталитических и физико-хими-
ческих характеристик наноразмерной системы
CrOx/Al2O3 с содержанием хрома ≤5.0 мас. %. Ис-
пользование такой концентрации активного ком-
понента позволяет, в том числе, исключить появ-
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ление малоактивных в катализе грубодисперсных
частиц α-Cr2O3 и более однозначно судить о при-
роде активных центров.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Синтез алюмохромовых наночастиц CrOx/Al2O3

Наночастицы nCrOx/Al2O3 (n = 4.8 ± 0.05 мас. %),
далее обозначенные как 4.8% CrOx/Al2O3, синте-
зировали путем лазерного испарения керамиче-
ских мишеней Cr : α-Al2O3. Керамические мише-
ни Cr : α-Al2O3 в виде таблеток (диаметр – 18 мм,
толщина – 10 мм, плотность мишеней – 1.8 г/см2)
были приготовлены с использованием высоко-
дисперсного порошка γ-Al2O3 (99%) в качестве ис-
ходного материала. Порошки γ-Al2O3 получали
прокаливанием псевдобемита (γ-AlOOH·0.37H2O)
в течение 4 ч при температуре 550°C. Для увеличе-
ния концентрации Cr в мишенях порошок γ-Al2O3
перед прессованием был модифицирован нитра-
том хрома Cr(NO3)3·9H2O (99.7%) путем пропит-
ки по влагоемкости водным раствором нитратной
соли с концентрацией хрома 5.0 мас. %. Затем по-
рошок Cr : γ-Al2O3 загружали в пресс-форму для
вакуумного пресса и запрессовывали с усилием
~13–15 т. После этого таблетки Cr : γ-Al2O3 прока-
ливали в тигле при 1250°C в течение 4 ч до образо-
вания Cr : α-Al2O3.

Лазерное испарение происходило при фокуси-
ровке на мишени непрерывного излучения CO2-ла-
зера (λизл = 10.6 мкм) в пятно диаметром 0.4–0.5 мм,
где образовывалась зона кипения, а также зона
расплава диаметром 2–3 мм. Во всех эксперимен-
тах по получению нанопорошков выходная мощ-
ность лазера составляла 103 Вт (плотность мощ-
ности – 5.5 × 104 Вт/см2). Подробное описание экс-
периментальной установки, используемой для
лазерного испарения наноматериалов различно-
го химического состава, можно найти в работах
[23, 24]. Исследуемые нанопорошки были синте-
зированы в аргоне (99.998%) и аргоне с добавле-
нием кислорода (99.7%), водорода (99.999%) и
метана в концентрациях 20, 30 и 13 об. % соответ-
ственно. После воздействия лазерного излучения
на поверхность мишени производился ее нагрев и
испарение материала мишени с последующей кон-
денсацией паров в низкотемпературной зоне каме-
ры. Затем газопылевой поток с наночастицами 4.8%
CrOx/Al2O3 пропускали через фильтр, где происхо-
дило их осаждение и последующий сбор порошков
для дальнейших исследований их физико-химиче-
ских и каталитических свойств. В течение всей про-
цедуры лазерного синтеза давление газовой смеси в
испарительной камере составляло 0.1 атм.

2.2. Физико-химические методы исследования
Химический состав исследуемых наноразмер-

ных порошков 4.8% CrOx/Al2O3 находили методом
рентгенофлуоресцентной спектроскопии (РФлС)
на анализаторе ARL Advant’x (“Thermo Electron
Corporation”, США) с Rh анодом рентгеновской
трубки.

Фазовый состав образцов определяли методом
рентгенофазового анализа (РФА). Рентгенограм-
мы регистрировали на дифрактометре Bruker D8
(“Bruker”, Германия) с использованием источни-
ка CuKα (λ = 0.15418 нм) и сканированием в диа-
пазоне углов отражения 2θ = 15°–75° с шагом
0.05° и временем накопления 3 с. Идентифика-
цию фаз проводили путем сравнения экспери-
ментальных дифрактограмм с данными ICDD,
база данных PDF 2.

Морфологию синтезированных образцов ис-
следовали методом просвечивающей электронной
микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР) на
электронном микроскопе JEM-2010 (“Jeol”, Япо-
ния) при ускоряющем напряжении 200 кВ и раз-
решении 1.4 Å. Образцы наносили на медную сет-
ку путем диспергирования твердой фазы суспензии
в спирте с помощью ультразвукового диспергатора.
Изучение морфологии образца 4.8% CrOx/Al2O3,
полученного в атмосфере аргона с добавлением
метана (Ar + CH4) выполняли при помощи ска-
нирующего микроскопа Regulus SU8230 FESEM
(“Hitachi”, Япония) с применением детекторов
Upper (U) и PDBSE, регистрирующих вторичные
(SE) и обратно рассеянные электроны (BSE).

Для изучения зарядовых состояний ионов Crq+

(q = 3, 6) использовали метод электронной спек-
троскопии диффузного отражения (ЭСДО). Реги-
страцию спектров ЭСДО исследуемых образцов в
видимой и УФ-области осуществляли на спектро-
фотометре UV 2501 PC (“Shimadzu”, Япония) с
приставкой диффузного отражения ISR 240 A. Все
образцы помещали в кварцевые кюветы с длиной
оптического пути 2 мм. Спектры ЭСДО в УФ-ви-
димой области регистрировали относительно стан-
дарта отражения BaSO4 в диапазоне 190–900 нм
(11000–54000 см–1). Спектры УФ-вид ЭСДО пред-
ставлены в координатах функции Кубелки–Мунка
F(R) в зависимости от волнового числа (см–1).

По причине сильно отличающейся окраски
наноразмерного образца 4.8% CrOx/Al2O3, синте-
зированного в атмосфере аргона с добавкой мета-
на (Ar + CH4), от других исследуемых в серии на-
нопорошков для него дополнительно были запи-
саны спектры комбинационного рассеяния света
(КРС). Регистрацию спектров КРС проводили на
Рамановском спектрометре T64000 Horiba Jobin
Yvon (“Horiba”, Япония), оснащенном оптиче-
ским микроскопом Olympus и охлаждаемым жид-
ким азотом матричным детектором CCD. В каче-
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стве источника возбуждающего света применяли
одномодовый Ar-лазер (λ = 514.5 нм).

Удельную поверхность (Sуд) образцов рассчи-
тывали методом БЭТ-анализа с использованием
низкотемпературной адсорбции азота при 77 К на
автоматическом волюметрическом приборе Di-
giSorb-2600 (“Micromeritics”, США). Все образцы
подвергали предварительной термообработке в
вакууме при 200°C и остаточном давлении 10–4 мм
рт. ст. в течение 5 ч.

2.3. Методика каталитических испытаний

Наноразмерные катализаторы 4.8% CrOx/Al2O3
(Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4) были испытаны в
реакции дегидрирования изобутана на лабора-
торной автоматизированной установке в реакто-
ре проточного типа со стационарным слоем ката-
лизатора. Образец массой навески 0.35 г загружа-
ли в трубчатый кварцевый реактор с внутренним
диаметром 15 мм и высотой 120 мм. Температуру
в середине слоя катализатора измеряли термопа-
рой, установленной в кармане для термопары
(внешний диаметр – 6 мм), расположенном коак-
сиально с реактором. Активность свежих катали-
заторов оценивали при атмосферном давлении и
температуре 550°C. Перед испытанием каталити-
ческих свойств свежие образцы нагревали в токе
азота (скорость потока – 16.7 мл/мин) до темпе-
ратуры реакции и выдерживали в азоте в течение
1 ч для десорбции воды с поверхности катализа-
тора. После этого в реактор подавали изобутан со
скоростью потока 16.7 мл/мин. Отбор пробы из
реактора для анализа проводили на 10-ой минуте
от начала подачи изобутана в реактор. Время от-
бора пробы выбрано исходя из результатов спе-
циальных экспериментов, показавших, что в пре-
делах ошибки эксперимента в период времени
реакции от 5 до 12–15 мин существенных измене-
ний каталитических показателей не наблюдается.
После дегидрирования для удаления коксовых
отложений катализаторы регенерировали в воз-
душно-азотной смеси с объемным соотношением
1 : 1 (общий расход – 16.7 мл/мин) при температу-
ре реакции. Между дегидрированием и регенера-
цией реактор продували азотом. Продолжитель-
ность стадий дегидрирования, продувки и регене-
рации составляла 10, 10 и 30 мин соответственно.
Время регенерации выбрано на основе анализа
содержания СО и СО2 в продуктах регенерации, об-
разующихся в процессе выгорания углеродистых
отложений. В последующих циклах дегидрирова-
ние–регенерация каталитические свойства образ-
цов тестировали при температуре 560°C. Исходные
газы и продукты реакции анализировали на хрома-
тографе CHROMOS GC-1000 (“Хромос”, Россия) с
пламенно-ионизационным детектором и капил-
лярной колонкой с SiO2 длиной 25 м. Пробы для

анализа отбирали в режиме реального времени
непосредственно из газового потока на выходе из
реактора. Полученные хроматограммы обрабаты-
вали на компьютере с использованием внутренней
нормализации. Газохроматографический анализ
позволяет определять содержание метана, этана,
этилена, пропана, пропена, н-бутана, изобутана,
изобутилена и линейных бутенов. Присутствия
других углеродсодержащих продуктов в газовом
потоке не наблюдалось. Анализ H2, CO и CO2 в
продуктах реакции и регенерации в непрерывном
режиме проводили на газоанализаторе ТЕСТ-1.2
(ООО “БОНЭР”, Россия) с применением оптиче-
ских абсорбционных инфракрасных и электрохи-
мических сенсоров. Анализ выходных концен-
траций CO и CO2 этими датчиками позволил рас-
считать количество коксовых отложений.
Конверсию изобутана, селективность образова-
ния изобутилена и выходы изобутилена рассчи-
тывали на молярной основе с учетом отложений
кокса. Эксперименты проводили в кинетической
области протекания процесса. Размер зерен и от-
сутствие пор в исследуемых катализаторах ис-
ключают возникновение внутридиффузионных
торможений. Влияние процессов переноса на на-
ружной поверхности зерен катализатора проверя-
ли, меняя линейную скорость потока изобутана
при постоянном времени контакта. В специаль-
ных экспериментах для наноразмерных катализа-
торов 4.8% CrOx/Al2O3 (навески образца 0.35 и
0.175 г, 560°C) было показано, что изменение ли-
нейной скорости потока изобутана не оказывает
существенного воздействия на каталитическую
активность образцов.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФлА концентрация Cr в приго-

товленных нанопорошках 4.8% CrOx/Al2O3 со-
ставляла 4.8 ± 0.05 мас. %. В зависимости от со-
става атмосферы во время испарения все порош-
ки имеют разную окраску от светло-зеленой для
нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3, синтезирован-
ных в присутствии кислорода в испарительной ка-
мере (Ar + O2), до серого и черного для образцов
4.8% CrOx/Al2O3, полученных при испарении с до-
бавлением водорода (Ar + H2) и метана (Ar + CH4)
соответственно.

На рис. 1 и 2 представлены рентгенограммы и
снимки электронной микроскопии исследуемых
нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3. Из данных РФА
следует, что для каждого образца фазовый состав
соответствует преимущественно γ-Al2O3 с началом
перехода в δ-Al2O3. В образце 4.8% CrOx/Al2O3, син-
тезированном при добавлении кислорода (Ar + O2)
наблюдается присутствие фазы Cr2O3. Для всех
других нанопорошков хром, по всей видимости,
находится в рентгеноаморфной фазе, поскольку
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не происходит изменения параметров решетки,
соответствующей γ-Al2O3.

Снимки ПЭМВР и СЭМ демонстрируют, что
приготовленные образцы представляют собой
ограненные сферически-симметричные наноча-
стицы со средним размером dm = 15 нм. На сним-
ках СЭМ образца 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + СH4)
(рис. 2г) также видны частицы CrOx/Al2O3 с раз-
мерами 10–20 нм, находящиеся в окружении уг-
леродной шубы (показано стрелками). Исследо-
вания термических свойств показали, что данная
шуба полностью удаляется с поверхности наноча-
стиц при их термообработке в атмосфере кисло-

рода при температуре 490–540°C. Ранее в нашей
работе [19] для наноразмерных алюмохромовых
систем, полученных также путем лазерного испа-
рения, но с меньшим общим содержанием Cr в
них (0.96% CrOx/Al2O3), методом ПЭМВР было
установлено наличие на поверхности наночастиц
катализаторов наноразмерных кластеров Cr2O3.

Следует отметить, что сигнал от хрома отсут-
ствовал в спектрах ЭСДО, зарегистрированных
для 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + СH4). Наиболее вероят-
но это обусловлено цветом катализатора. Как уже
отмечалось выше, визуально этот образец облада-
ет значительно отличающейся от других исследу-
емых нанопорошков черной окраской, что гово-
рит о его высокой оптической плотности, препят-
ствующей детектированию полезного сигнала от
соответствующих состояний хрома. Такой цвет
образца также связан с имеющейся на поверхно-
сти нанопорошка 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + СH4) уг-
леродной шубой. Для выявления природы угле-
родной шубы, образующейся на этом катализато-
ре, были зарегистрированы спектры КРС (рис. 3).
Как видно на рис. 3, основная их особенность –
присутствие пиков при 1400 и 1580 см–1. Данные
пики относятся к D- и G-полосам. Положение их
максимумов, полуширина и соотношение интен-
сивностей между собой указывают, что образую-
щаяся в процессе конденсации наночастиц шуба
представляет собой аморфный углерод.

Спектры ЭСДО (рис. 4) исследуемых нанораз-
мерных катализаторов 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar, Ar + O2,
Ar + H2) демонстрируют наличие четырех полос с
максимумами при 16500, 22500, 27100 и 36600 cм–1.
На основании анализа полученных спектроско-
пических данных можно сделать вывод, что в
приготовленных нанопорошках 4.8% CrOx/Al2O3

Рис. 1. Рентгенограммы нанопорошков
4.8% CrOx/Al2O3, полученных лазерным испарени-
ем в различных газовых атмосферах (Ar, Ar + O2,
Ar + H2, Ar + CH4).
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Рис. 2. Снимки ПЭМВР (а–в) и СЭМ (г) нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3, полученных лазерным испарением в раз-
личных газовых атмосферах: Ar (а), Ar + O2 (б), Ar + H2 (в), Ar + CH4 (г).
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хром стабилизируется в основном в зарядовых со-
стояниях Cr6 + и Cr3+ в различной координации.

Полосы поглощения при 16500 и 22500 cм–1 в
спектрах ЭСДО относятся к d–d-переходам в ионах
Cr3+, находящихся в октаэдрической кислородной
координации в матрице наноразмерного Al2O3

(электронные переходы 4A2g → 4T2g и 4A2g → 4T1g).
Полосы при 27100 и 36600 cм–1 соответствуют по-
лосам переноса заряда лиганд–металл для ионов
Cr6+ в тетраэдрической координации ионов кис-
лорода. Увеличение интенсивности и изменение
соотношения полос при 27100 и 36600 cм–1 в
спектрах ЭСДО для нанопорошка, полученного

лазерным испарением в присутствии O2, свидетель-
ствует о возрастании концентрации Cr6+ в тетраэд-
рической координации. Таким образом, многооб-
разие различных соединений хрома в исследуемых
нанокатализаторах, по всей видимости, является
одной из основных причин их разной окраски.

Влияние среды, в которой готовили катализа-
торы методом лазерного испарения, на их катали-
тические свойства в реакции дегидрирования
изобутана было изучено в экспериментах с сери-
ей образцов состава 4.8% CrOx/Al2O3, полученных
в различных средах: Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4.
В табл. 1 представлены основные каталитические
показатели в реакции дегидрирования свежепри-
готовленных образцов, синтезированных при
550°C, а также значения площади удельной поверх-
ности (Sуд) катализаторов. Видно, что Sуд практиче-
ски не меняется в зависимости от используемой
газовой атмосферы при испарении. Исключени-
ем является образец 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + CH4),
приготовленный в атмосфере метана, для которо-
го величина Sуд оказывается заметно меньшей
(см. табл. 1). Это объясняется наличием углерод-
ной шубы на его поверхности.

Согласно данным табл. 1 среда, в которой осу-
ществляется синтез катализаторов, существенно
влияет на их каталитические свойства в реакции
дегидрирования изобутана. Наибольшие значе-
ния активности и селективности образования це-
левого продукта зафиксированы для образца, син-
тезированного в смеси Ar + H2. Так, через 10 мин от
начала подачи изобутана его конверсия составила
23.6%, селективность по изобутилену – 91.1%.
Образцы, приготовленные в атмосфере чистого
аргона и смеси Ar + O2, характеризуются близки-

Рис. 3. Спектр КР нанопорошка 4.8% CrOx/Al2O3
(Ar + СH4).
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Рис. 4. Спектры ЭСДО нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3, синтезированных в атмосферах Ar, Ar + O2, Ar + H2.
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ми значениями конверсии изобутана (~19%) и се-
лективности по изобутилену (~90%). Самые низ-
кие показатели наблюдались в присутствии катали-
затора, полученного в атмосфере аргона в смеси с
метаном. Конверсия изобутана в данном случае
была не выше 11%, селективность по изобутилену
составила 86 мол. %. Кроме того, для него отмеча-
лись значительно более высокие показатели вы-
хода кокса и содержания его в катализаторе через
10 мин от начала подачи сырья в реактор по срав-
нению с другими исследованными образцами
(табл. 1). Этот факт, а также цвет свежеприготов-
ленного образца, близкий к черному, указывают
на то, что уже в условиях синтеза в атмосфере ар-
гона в смеси с метаном на поверхности катализа-
тора протекает процесс коксообразования. В ре-
зультате часть центров на поверхности катали-
затора, активных в дегидрировании изобутана,
блокируется отложениями кокса, с чем может
быть связана его низкая начальная активность.
После регенерации катализатора до полного выго-
рания коксовых отложений в последующих циклах
испытаний каких-либо особенных отличий в за-
углероживании этого образца по сравнению с
остальными катализаторами данной серии не на-
блюдалось. Однако по своим каталитическим свой-

ствам он по-прежнему уступал образцам, синте-
зированным в других средах (табл. 2).

Дальнейшее изучение каталитических свойств
полученной серии образцов проводили в услови-
ях чередования циклов дегидрирование–регене-
рация (восстановление–окисление) при 560°C. Ре-
генерацию катализаторов осуществляли при темпе-
ратуре реакции. В табл. 2 представлены основные
каталитические характеристики исследуемой серии
образцов в 5-м цикле. При повышении температу-
ры реакции до 560°C активность катализаторов
ожидаемо выросла. Однако характер зависимости
каталитических свойств образцов от состава среды,
в которой проводили их синтез, не изменился по
сравнению со свежеприготовленными. Так, по-
прежнему наибольшие значения конверсии изобу-
тана (39%) и селективности по изобутилену (90.7%)
наблюдались в присутствии катализатора, синтези-
рованного в смеси аргона с водородом; наимень-
шие показатели (18.8 и 85.6% соответственно) за-
фиксированы для образца, приготовленного в ат-
мосфере аргона в смеси с метаном.

Катализаторы исследуемой серии за исключе-
нием образца, полученного в атмосфере Ar + CH4,
характеризуются хорошей стабильностью от цикла
к циклу по крайней мере до 15 циклов; наноразмер-
ный катализатор 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar) стабилен по

Таблица 1. Каталитические характеристики и удельная площадь поверхности свежеприготовленных образцов
4.8% CrOx/Al2O3, синтезированных в различных средах (Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4), в реакции дегидрирова-
ния изобутана*

* Условия реакции: температура – 550°C, объемный расход изобутана – 1 л/ч.

Состав 
катализатора Среда

Sуд,
м2/г

Конверсия
i-C4H10, %

Селективность 
образования

 i-C4H8, мол. %

Выход
i-C4H8, 
мол. %

Селективность 
образования 

продуктов 
крекинга, мол. %

Выход 
кокса, 
мол. %

Содержание 
кокса 

в катализаторе, 
мас. %

4.8% CrOx/Al2O3

Ar 133 19.0 89.8 17.0 9.8 0.51 0.31
Ar + O2 135 18.5 89.7 16.6 10.0 0.57 0.35
Ar + H2 137 23.6 91.1 21.5 8.6 0.80 0.48
Ar + CH4 106 10.8 86.0 9.3 13.6 9.92 6.17

Таблица 2. Каталитические характеристики катализаторов 4.8% CrOx/Al2O3, синтезированных в различных средах
(Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4), в реакции дегидрирования изобутана в 5-ом цикле регенерация–дегидрирование*

* Условия реакции: температура – 550°C, объемный расход изобутана – 1 л/ч.

Состав 
катализатора Среда

Конверсия
i-C4H10,

%

Селективность 
образования 

i-C4H8, мол. %

Выход 
i-C4H8, 
мол. %

Селективность 
образования 

продуктов 
крекинга, мол. %

Выход 
кокса, 
мол. %

Содержание 
кокса 

в катализаторе, 
мас. %

4.8% CrOx/Al2O3

Ar 32.4 90.2 29.2 9.4 0.5 0.34
Ar + O2 29.1 89.9 24.7 10.1 0.57 0.35
Ar + H2 39.0 90.7 35.4 8.9 1.1 0.65
Ar + CH4 18.8 85.6 16.1 14.2 0.4 0.24
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меньшей мере до 26 циклов дегидрирование–
регенерация (рис. 5). Образец 4.8% CrOx/Al2O3
(Ar + CH4) начинает плавно терять активность и се-
лективность уже в первых циклах, а к 12-ому циклу
падение конверсии изобутана и селективности
образования изобутилена составляет 5 и 4 мол. %
соответственно.

Устойчивость к дезактивации вследствие зауг-
лероживания поверхности катализатора в более

длительных циклах была изучена в присутствии са-
мого активного образца 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + H2),
синтезированного в атмосфере аргона в смеси с
водородом. Время процесса дегидрирования без
регенерации катализатора в эксперименте соста-
вило 60 мин, отбор проб контактного газа произ-
водили на 5, 15, 25, 35, 45, 60-ой минутах реакции.
Полученные результаты представлены на рис. 6.

Как видно из рис. 6, накопление кокса в образ-
це в течение 15 мин от начала подачи в реактор
изобутана практически не оказывает влияния на
конверсию изобутана, выход изобутилена и се-
лективность его образования. Затем начинается
плавное снижение конверсии изобутана и выхода
изобутилена, которое через 60 мин от начала ре-
акции составляет 10 и 9% соответственно; селек-
тивность по изобутилену за это время уменьшает-
ся менее чем на 3%. Содержание кокса в катали-
заторе увеличивается от 0.65 мас. % через 10 мин от
начала подачи изобутана в реактор до 2.5 мас. % че-
рез 60 мин.

Таким образом, среда, в которой проводится
синтез катализаторов методом лазерного испаре-
ния, оказывает существенное влияние на их ката-
литические свойства и стабильность. Наиболее ак-
тивные, селективные и стабильные катализаторы
были приготовлены методом лазерного испарения
в атмосфере аргона в смеси с водородом (Ar + H2).

Известно, что в синтезе оксидных алюмохро-
мовых катализаторов, получаемых традиционны-
ми методами, последней стадией является высо-
котемпературная прокалка. В этих каталитических
системах помимо Сr2О3 присутствуют и высокова-

Рис. 5. Изменение конверсии изобутана (Х) и селективности образования изобутилена (S) в присутствии катализато-
ров 4.8% CrOx/Al2O3, полученных в разных средах (Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4), от цикла к циклу в реакции дегид-
рирования изобутана в неподвижном слое. Условия тестирования катализаторов: T = 560°C, объемный расход изобу-
тана – 1 л/ч.
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Рис. 6. Влияние продолжительности реакции дегид-
рирования на каталитические свойства образца
4.8% CrOx/Al2O3, полученного в среде (Аr + H2).
Условия тестирования катализатора: T = 560°C, объ-
емный расход изобутана – 1 л/ч, время реакции –
60 мин, отбор проб контактного газа на 5, 15, 25, 35, 45,
60-ой минутах реакции.
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лентные соединения хрома. Последние также об-
разуются в процессе регенерации катализаторов
от отложений кокса. При промышленной эксплу-
атации в каждом реакционном цикле перед пода-
чей сырья такой катализатор предварительно вос-
станавливают водородом или топливным газом.
При использовании водорода происходит восста-
новление ионов Cr5+ и Сr6+ до Сr3+ и образуется
Н2О, а в случае топливного газа – еще СО и СО2.
В отсутствие стадии предварительного восста-
новления катализаторов начальная активность
ниже. Это связано с тем, что в течение первых не-
скольких минут происходит восстановление вы-
соковалентных соединений хрома при взаимо-
действии с алканом, то есть восстанавливающим
агентом выступает углеводородное сырье. Это, со-
ответственно, ведет к частичной его потере. Образу-
ющиеся пары воды обратимо блокируют активные
центры катализатора, понижая его начальную ак-
тивность [25]. Восстановленные водородом ката-
лизаторы имеют высокие начальные значения ка-
талитических характеристик, при этом полностью
исключается появление СО и СО2 в продуктах ре-
акции за счет отсутствия стадии восстановления
ионов Сr6+ углеводородами реакционной среды и
заметно уменьшается содержание СО и СО2 в га-
зах после регенерации катализаторов от углеро-
дистых отложений, так как степень зауглерожи-
вания у восстановленных катализаторов ниже,
чем у окисленных [26].

В литературе представлен ряд работ, посвя-
щенных изучению влияния различных восстанав-
ливающих агентов, используемых на стадии пред-
восстановления, на состояние и каталитические
свойства алюмохромовых катализаторов. Так, со-
гласно данным [26, 27] предварительное восста-
новление алюмохромовых катализаторов в мета-
не и/или водороде не приводило к существенно-
му изменению их активности и селективности в
реакциях дегидрирования алканов. Предвосста-
новление в атмосфере СО способствовало повы-
шению активности катализатора по сравнению с
предварительным восстановленным в атмосфере
водорода, однако и выход кокса несколько увели-
чился. В работе [28] было показано, что предвари-
тельное восстановление алюмохромовых катали-
заторов водородом уменьшало их активность в
реакции дегидрирования изобутана по сравне-
нию с катализатором, восстановленным изобута-
ном. Авторы предполагают, что снижение активно-
сти в данном случае происходило из-за реструкту-
рирования частиц оксида хрома, расположенных
на поверхности катализаторов, в крупнокристал-
лические агрегаты. Другой причиной являлось
формирование на поверхности катализаторов
большого количества различных гидроксильных
групп [29]. Следует подчеркнуть, что в литературе
в основном представлены работы о влиянии со-

става восстановительной среды на свойства уже
готовых катализаторов. В наших исследованиях
состав газовой среды варьировался на стадии по-
лучения катализаторов. Мы полагаем, что приро-
да веществ в составе газовой атмосферы при ла-
зерном синтезе может оказывать существенное
воздействие на процесс формирования необходи-
мых каталитически активных центров в катализа-
торах уже на этапе их синтеза. Как было сказано
выше, нами было установлено, что при лазерном
синтезе наноразмерных катализаторов CrOx/Al2O3
в инертной атмосфере (гелий) наряду с наноча-
стицами Al2O3 формируются высокодисперсные
кластеры Cr2O3, расположенные на поверхности
Al2O3-частиц, которые являются основными ка-
талитически активными центрами в реакции де-
гидрирования изобутана [19]. При лазерном син-
тезе катализаторов в среде водорода вероятнее
всего более эффективно происходит восстанов-
ление высоковалентных состояний хрома, распо-
ложенных на поверхности получаемых наноча-
стиц CrOx/Al2O3, до состояний Cr3+ ( -центры) с
последующим формированием Cr2O3-частиц,
проявляющих каталитическую активность. По-
мимо этого, активно протекают процессы восста-
новления монохроматов и ди- (поли-) хроматов
алюминия, также находящихся на поверхности
наночастиц катализаторов, до Cr2O3-частиц, объ-
единяемых впоследствии в Cr2O3-нанокластеры.

Присутствие метана в атмосфере при лазер-
ном синтезе катализаторов ведет к изначально
существенному зауглероживанию их поверхно-
сти, что негативно сказывается на каталитиче-
ских свойствах образцов. Это подтверждается дан-
ными исследований катализатора 4.8% CrOx/Al2O3
(Ar + CH4) методом КРС. Появление углеродной
шубы на поверхности наночастиц обусловлено
термическим разложением метана на сажу и во-
дород при температурах лазерного синтеза ката-
лизаторов. В результате образования углеродной
шубы на поверхности катализатора затрудняется
доступ к каталитически активным центрам реаги-
рующих молекул изобутана. Кроме того, часть
молекул углерода может вступать в реакцию с ак-
тивными центрами хрома, что приведет к форми-
рованию других более сложных центров на по-
верхности получаемых наночастиц, которые уже
не будут каталитически активными в реакции де-
гидрирования изобутана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведены комплексные исследова-
ния каталитических характеристик в реакции де-
гидрирования изобутана в изобутилен и физико-
химических свойств наноразмерных порошков
nCrOx/Al2O3 (n = 4.8 ± 0.05 мас. %). Нанопорошки

3
sCr +
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4.8% CrOx/Al2O3 были синтезированы методом
лазерного испарения излучением непрерывного
CO2-лазера в различных газовых атмосферах в ис-
парительно-конденсационной камере – аргона
(Ar), аргона с добавлением кислорода (Ar + O2), во-
дорода (Ar + H2) и метана (Ar + CH4). По данным
РФА фазовый состав катализаторов соответство-
вал преимущественно γ-Al2O3 с началом перехода
в δ-Al2O3. Снимки ПЭМВР и СЭМ демонстрируют,
что исследуемые образцы представляют собой
ограненные сферически-симметричные наноча-
стицы со средним размером dm = 15 нм. Методом
ЭСДО было показано, что варьирование атмосфе-
ры буферного газа в процессе лазерного испарения
позволяет контролировать соотношение основных
видов зарядовых состояний хрома Cr6+(Td)/Cr3+(Oh).

В результате проведенных каталитических ис-
следований нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3 было
продемонстрировано влияние газовой среды при
испарении на каталитические свойства образцов
(активность, селективность, конверсию и ста-
бильность в реакции). Так, для наноразмерного
катализатора 4.8% CrOx/Al2O3, полученного в
восстановительной атмосфере в среде аргона с до-
бавлением водорода (Ar + H2), наблюдаются наи-
большие значения конверсии изобутана (39%) и се-
лективности образования изобутиленa (90.7%).
Самые низкие показатели (18.8 и 85.6% соответ-
ственно) зафиксированы для образца, приготов-
ленного в атмосфере Ar + СH4, что вызвано изна-
чальной закоксованностью его поверхности, воз-
никающей в результате термического разложения
метана в процессе лазерного синтеза. Все образ-
цы за исключением 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + CH4)
характеризуются хорошей стабильностью от цик-
ла к циклу по крайней мере до 15 циклов; образец
4.8% CrOx/Al2O3 (Ar) стабилен по меньшей мере
до 26 циклов дегидрирование–регенерация.

Таким образом, по совокупности результатов
настоящего исследования показано, что форми-
рование наиболее каталитически активных и се-
лективных центров хрома в исследуемых нано-
размерных катализаторах, полученных методом
лазерного испарения, происходит для системы
4.8% CrOx/Al2O3, синтезированной в атмосфере
аргона с добавлением водорода (Ar + H2). Выска-
зана гипотеза, что газовая атмосфера, в которой
протекает процесс лазерного синтеза нанораз-
мерных катализаторов CrOx/Al2O3 с содержанием
хрома 4.8 ± 0.05 мас. %, существенно влияет на фор-
мирование высокодисперсных кластеров Cr2O3,
выступающих в роли каталитически активных
центров в реакции дегидрирования изобутана.
Наиболее эффективное формирование этих цен-
тров происходит при получении катализаторов в
восстановительной атмосфере с добавлением во-
дорода. Кроме того, на примере образца 4.8%

CrOx/Al2O3 (Ar + CH4), приготовленного в газовой
среде с добавлением метана, показано, что выбор
углеводорода в качестве восстанавливающего
агента ведет к зауглероживанию поверхности на-
норазмерных катализаторов уже на стадии синте-
за и к затруднению доступа к ней реагирующих
молекул в процессе дегидрирования изобутана.
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Isobutane Dehydrogenation on CrOx/Al2O3 Nanoparticles, 
Prepared by Laser Synthesis in Various Gases
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The catalytic properties of nCrOx/Al2O3 nanoparticles (n = 4.8 ± 0.05 wt %) tested in the isobutane dehydro-
genation reaction which were obtained by laser synthesis in various gases are studied in detail for the first time.
Laser synthesis of 4.8% CrOx/Al2O3 nanopowders was carried out by the vaporization of 5.0% Cr : α-Al2O3
ceramic targets using cw CO2 laser irradiation in an inert, oxidizing and reducing gaseous environment in a
vaporization chamber: in an Ar medium; Ar with addition of O2, H2 and CH4 at concentrations of 20, 30, and
13 vol. %, respectively. The role of the gas medium during the synthesis of 4.8% CrOx/Al2O3 nanopowders in
their catalytic properties (activity, selectivity, conversion, and stability in the reaction) was determined. A
comprehensive study of the physicochemical properties of the obtained nanocatalysts was carried out using
XRD, TEM, UV-Vis DRS, and Raman techniques. According to XRD data the phase composition is pre-
dominantly consists of γ-Al2O3 with the beginning of the transition to δ-Al2O3. According to the TEM results, the
shape of nanoparticles is spherically symmetric with an average particle size dm = 15 nm. Using the UV-Vis DRS
method, charge states of Crq+ (q = 3, 6) in different coordination (Cr6+(Td) and Cr3+(Oh)) and its different
ratios depending on the gas atmosphere used in the process of laser vaporization were revealed in the obtained
4.8% CrOx/Al2O3 nanopowders. Nanosized 4.8% CrOx/Al2O3 catalyst prepared in an atmosphere (Ar + H2)
demonstrated the highest values of isobutane conversion (39%) and isobutylene selectivity (90.7%); the low-
est corresponding values of conversion (18.8%) and selectivity (85.6%) were typical for the sample obtained
in the atmosphere (Ar + CH4). Thus, the most active and selective in the isobutane dehydrogenation reaction was
the 4.8% CrOx/Al2O3 nanocatalyst synthesized in the (Ar + H2) medium, and the presence of methane during va-
porization led to the initial surface carbonization, which prevents the access of reacting molecules to it.

Keywords: CrOx/Al2O3, nanoparticles, Cr2O3 nanoclusters, isobutane dehydrogenation, isobutylene, active
sites, laser vaporization, gas phase, hydrogen, CO2 laser


