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Исследованы состав, структура, каталитическая активность и стабильность рутениевых каталити-
ческих систем, полученных с использованием природных алюмосиликатных нанотрубок в качестве
носителя. Изучено влияние способа получения на морфологию наночастиц рутения, сформирован-
ных селективно внутри мезопористых алюмосиликатных нанотрубок. Активность и стабильность
катализаторов исследованы в модельной реакции гидрирования бензола в присутствии воды
( = ) при 80°C, давлении водорода 3.0 МПа, времени реакции 3 ч. Показано, что катализа-
тор с содержанием рутения 1.02 мас. %, полученный восстановлением комплекса рутения с этилен-
диаминтетрауксусной кислотой в токе водорода при температуре 400°С, характеризуется более вы-
сокой активностью (конверсия бензола составила 100% после 3 ч реакции), а также большей ста-
бильностью в исследованной реакции (конверсия бензола после трех циклов реакции составила
95%), чем система (содержание рутения 0.98 мас. %), полученная восстановлением раствора боро-
гидрида натрия. Восстановление водородом ведет к образованию высокостабильных прочносвязан-
ных с внутренней поверхностью алюмосиликатных нанотрубок наночастиц рутения со средним
диаметром 2 нм.
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Одной из задач катализа является разработка
методов получения и стабилизации каталитиче-
ских систем, содержащих активные наночасти-
цы. Активность и селективность катализаторов,
их устойчивость к каталитическим ядам, высо-
ким температурам можно регулировать, изменяя
условия получения катализаторов [1–3]. Иссле-
дование факторов устойчивости и разработка
способов стабилизации наночастиц и нанокла-
стеров особенно актуальны.

Каталитическое гидрирование ароматических
соединений – процесс, применяемый для облаго-
раживания моторных топлив, производства ней-
лона-6 и нейлона-6,6, капролактама, циклогекса-
нола и адипиновой кислоты, а также для получе-
ния растворителей [4]. Процесс проводят в
присутствии гетерогенных каталитических си-

стем. Наиболее эффективные катализаторы по-
лучены при использовании соединений благо-
родных металлов (Pt, Pd, Ru, Rh), нанесенных на
различные носители [5, 6]. Выбор носителя влия-
ет на дисперсность активных частиц, склонность
к вымыванию и агрегации металла [7–9].

C целью создания каталитических систем для
гидрирования бензола в мягких условиях был
проведен ряд исследований по получению нано-
частиц благородных металлов на различных но-
сителях: оксид алюминия, упорядоченный мезо-
пористый оксид кремния, цеолиты, углеродные
материалы [10, 11]. В работах [12, 13] было обнару-
жено, что высокой активностью в процессе гид-
рирования ароматических соединений обладают
катализаторы на основе рутения, однако недо-
статком таких систем является быстрая дезакти-
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вация в присутствии воды [14, 15]. Для получения
менее чувствительных к воде каталитических си-
стем в качестве носителя предложено использо-
вать природный минерал галлуазит [2, 16, 17].

Галлуазит – слоистый алюмосиликат, пред-
ставляющий собой мезопористые нанотрубки с
наружным диаметром 50–60 нм, внутренним диа-
метром 15–30 нм и длиной 500–1000 нм. Внут-
ренняя поверхность галлуазита образована гли-
ноземом, внешняя поверхность – кремнеземом.
Различия химического состава внешнего и внут-
реннего поверхностных слоев алюмосиликатных
нанотрубок позволяют селективно модифициро-
вать внешнюю или внутреннюю поверхности с
последующим формированием на них металлсо-
держащих наночастиц [16]. Необходимо подчерк-
нуть, что лучшую стабильность, а также катали-
тическую активность во многих реакциях пока-
зывают частицы, образованные на внутренней
поверхности алюмосиликатных нанотрубок.

Наночастицы на внутренней поверхности гал-
луазита можно получить восстановлением ком-
плексных соединений металлов [17]. Одним из
агентов для селективного модифицирования
внутренней поверхности галлуазита является
этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА),
молекулы которой адсорбируются на внутренней
поверхности галлуазита за счет взаимодействия
анионов кислоты с атомами алюминия [16].

Цель работы – получение каталитических ру-
тенийсодержащих систем с использованием в ка-
честве носителя природных алюмосиликатных
нанотрубок и исследование влияния условий об-
разования наночастиц на активность разработан-
ных систем в реакции гидрирования бензола в
присутствии воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Природные алюмосиликатные мезопористые

нанотрубки (галлуазит) (Al2Si2O5(OH)4⋅2H2O, 98%,
Sigma-Aldrich) массой 1 г диспергировали в 15%-
ном водном растворе этилендиаминтетрауксус-
ной кислоты (≥99.5%, Sigma-Aldrich) и выдержи-
вали в течение 1 ч под действием ультразвука до
образования гомогенной суспензии. Полученную
смесь центрифугировали 4 мин при 7500 об./мин
и трижды промывали дистиллированной водой
для удаления неадсорбированной кислоты. Мо-
дифицированные нанотрубки диспергировали в
30 мл 0.66%-ного раствора RuCl3 (содержание Ru
45–55%, Sigma-Aldrich) в этиловом спирте (96%,
АО “ЭКОС-1” Chromos) и выдерживали 30 мин
под действием ультразвука. После проведения ре-
акции комлексообразования смесь центрифуги-
ровали и промывали дважды этиловым спиртом.

Для получения катализатора Ru-1 комплекс
рутения, сформированный на внутренней по-

верхности нанотрубок, восстанавливали 0.5 М
водным раствором NaBH4 (85%, Sigma-Aldrich).
Полученный таким образом катализатор центри-
фугировали, трехкратно промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при 60°C в течение 24 ч.

Для получения катализатора Ru-2 комплекс
рутения, сформированный на внутренней по-
верхности нанотрубок, восстанавливали в токе
газовой смеси аргон–водород 8 об. % H2–92 об. %
Ar с постепенным нагревом до 400°C со скоро-
стью нагрева 10°C/мин.

Морфологию катализаторов до и после реак-
ции изучали методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) на приборе JEM-2100
(JEOL). Для определения размеров частиц рутения
полученные микрофотографии обрабатывали с по-
мощью программного обеспечения ImageJ.

Исследование полученных образцов проводи-
ли методом термопрограммируемого восстанов-
ления водородом (ТПВ-Н2) в токе смеси аргон–
водород (8 об. % H2–92 об. % Ar) на приборе
AutoChem HP 2950 (Micromeritics). Катализатор
массой 0.1 г помещали в кварцевый реактор и вы-
держивали в токе Ar в течение 1 ч при 400°C, затем
образец охлаждали до 60°C. Восстановление осу-
ществляли в токе смеси аргон–водород (8 об. %
H2–92 об. % Ar), увеличивая температуру до
400°C со скоростью 10°C/мин.

Элементный состав катализаторов анализиро-
вали на энергодисперсионном спектрометре ARL
QUANT X (Thermo Fisher Scientific) при атмо-
сферном давлении. Погрешность измерения со-
ставляет 0.01 мас. %.

Текстурные характеристики (удельная пло-
щадь поверхности SБЭТ, объем Vпор и диаметр Dпор
пор) были определены методом низкотемпера-
турной адсорбции/десорбции азота на приборе
Gemini VII 2390t (Micromeritics). Перед измере-
ниями образцы дегазировали 4 ч при температуре
300°С. Удельную площадь поверхности определя-
ли методом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) с
использованием данных адсорбции в диапазоне
относительных давлений P/P0 = 0.05–0.35. Объем
и диаметр пор рассчитаны по модели Баррета–
Джойнера–Халенды. Погрешность измерения
удельной площади поверхности составляет
0.01 м2/г, объема пор –1 см3/г, среднего диаметра
пор – 1 Å.

Гидрирование бензола проводили на установ-
ке периодического действия Parr Series 5000 Mul-
tiple Reactor System (Parr Instrument Company).
В реактор из нержавеющей стали, имеющий
внутреннюю тефлоновую вкладку и снабженный
магнитной мешалкой, загружали 1.5 мл бензола,
60 мг катализатора и 1.5 мл дистиллированной во-
ды. Реакцию гидрирования бензола проводили
при 80°C, давлении водорода 3.0 МПа в течение
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3 ч. Для проведения повторных экспериментов
катализатор отделяли от продуктов реакции цен-
трифугированием, промывали этанолом и сушили.
Каждый катализатор исследовали в трех циклах ре-
акции при одинаковых условиях. Продукты гидри-
рования бензола анализировали на газовом хрома-
тографе “ХРОМОС ГХ-1000” (ООО “Хромос
Инжиниринг”), оснащенном пламенно-иониза-
ционным детектором и капиллярной колонкой
MEGA-WAX Spirit (MEGA).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Наночастицы рутения, полученные разными
способами, характеризуются различным размер-
ным распределением частиц (рис. 1). В случае ка-
тализатора Ru-1, полученного восстановлением
NaBH4 при комнатной температуре, образуются
частицы бóльшего размера со средним диаметром
2.8 нм. Катализатор Ru-2, полученный восста-
новлением в потоке смеси аргон–водород (8 об. %
H2–92 об. % Ar) при 400°С, характеризуется рав-
номерным распределением наночастиц со сред-
ним размером 1.8 нм по внутренней поверхности
алюмосиликатных нанотрубок.

По данным элементного анализа, содержание
рутения в катализаторах Ru-1 и Ru-2 составило
0.98 и 1.02 мас. % соответственно; отношение
Al/Si = ∼1 для обоих образцов. Уменьшение

удельной площади поверхности, объема и диа-
метра пор образцов рутениевых каталитических
систем по сравнению с исходным носителем свя-
зано с образованием наночастиц на внутренней
поверхности нанотрубок (табл. 1).

Для обеих каталитических систем характерны
несколько стадий восстановления водородом
(рис. 2), соответствующих переходу Ru3+ → Ru2+ и
Ru2+ → Ru0 [18]. На кривой ТПВ-Н2, полученной
для Ru-1, присутствуют пики при 155 и 193°C,
связанные со ступенчатым восстановлением ок-
сидов рутения до Ru0. При восстановлении ката-
лизатора Ru-2 первый пик поглощения водорода
фиксируется при 150°C. Широкое плечо в интер-
вале 250–360°C с двумя сглаженными максиму-
мами при 269 и 321°C соответствует восстановле-
нию прочно связанных с поверхностью оксида
алюминия смешанных оксидов и оксохлоридов
рутения. Смещение максимумов на кривой ТПВ-H2
системы Ru-2 в область высоких температур ха-
рактеризует более сильное взаимодействие нано-
частиц металла с поверхностью носителя, что не
наблюдается при восстановлении катализатора
Ru-1.

Во всех каталитических экспериментах селек-
тивность по продукту полного гидрирования
(циклогексану) составила 100%. Установлено, что
катализатор Ru-2 характеризуется бóльшей ак-
тивностью, чем Ru-1. Спустя 1.5 ч реакции сте-

Рис. 1. Изображения каталитических систем, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии, и
распределение по размерам наночастиц рутения, сформированных на внутренней поверхности алюмосиликатных на-
нотрубок путем восстановления комплексов RuCl3–ЭДТА: NaBH4 при комнатной температуре (Ru-1), в токе смеси
аргон–водород (8 об. % H2–92 об. % Ar) при 400°С (Ru-2).
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пень конверсии бензола в циклогексан в присут-
ствии каталитической системы Ru-2 выше на
21%, чем в присутствии системы Ru-1, спустя 3 ч
различия уменьшаются, но степень превращения
сырья в присутствии Ru-2 остается выше на 7%,
чем в случае Ru-1 (рис. 3).

Для изучения стабильности каталитических
систем было проведено исследование активности
в трех последовательных трехчасовых испытани-
ях в одинаковых условиях (Т = 80°С,  =
= 3.0 МПа, = , молярное соотношение
C6H6 : Ru = 2667) (рис. 4). После повторного ис-
пользования катализатора Ru-1 степень превра-
щения бензола увеличилась, в то время как после
повторного использования Ru-2 наблюдалось не-
большое снижение конверсии бензола в цикло-
гексан. После третьего цикла гидрирования оба
катализатора показали незначительное уменьше-
ние конверсии бензола до 94–95%. Таким обра-
зом, система Ru-1 после третьего цикла реакции
характеризуется увеличением конверсии с 93 до

2НР
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95% по сравнению со значениями первого цикла,
а система Ru-2 – снижением конверсии со 100 до
94%.

Несмотря на то, что каталитические свойства
Ru-1 практически не изменились в трех циклах
реакции гидрирования бензола в присутствии во-
ды (рис. 4), исследование морфологии катализа-
тора показало его нестабильность (рис. 5). Сред-
ний размер частиц в катализаторе Ru-1 увеличил-
ся с 2.8 до 3.4 нм, установлено существенное
вымывание металла с внутренней поверхности
носителя с образованием агломератов. Увеличе-
ние размера частиц рутения и вымывание металла
является следствием слабого взаимодействия
между наночастицами рутения, полученными
восстановлением NaBH4 при комнатной темпе-
ратуре, и внутренней поверхностью алюмосили-
катных нанотрубок. В то же время существенного
изменения морфологии Ru-2 не произошло,

Таблица 1. Элементный состав и текстурные характеристики галлуазита и Ru-содержащих катализаторов на его
основе

Образец

Элементный состав, мас. % Удельная 
площадь 

поверхности, 
м2/г

Объем 
пор, см3/г

Диаметр 
пор, ÅRu Si Al

Галлуазит – 23.25 25.06 65 0.52 80
Катализатор, полученный восстановлением 
NaBH4 при комнатной температуре, Ru-1

0.98 23.14 24.81 62 0.39 72

Катализатор, полученный восстановлением 
смесью аргон−водород 
(8 об. % H2–92 об. % Ar) при 400°С, Ru-2

1.02 22.93 24.87 61 0.37 74

Рис. 2. Кривые термопрограммируемого восстанов-
ления водородом катализаторов, полученных восста-
новлением комплексов RuCl3–ЭДТА: NaBH4 при
комнатной температуре (Ru-1), в токе смеси аргон–
водород (8 об. % H2–92 об. % Ar) при 400°С (Ru-2).
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Рис. 3. Зависимость конверсии бензола при гидриро-
вании в присутствии воды от длительности реакции
на катализаторах, полученных восстановлением ком-
плексов RuCl3–ЭДТА: NaBH4 при комнатной темпе-
ратуре (Ru-1), в токе смеси аргон–водород (8 об. %
H2–92 об. % Ar) при 400°С (Ru-2). Условия реакции:
Т = 80°С,  = 3.0 МПа, = , молярное со-
отношение C6H6 : Ru = 2667.
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средний размер частиц составил 2.2 нм (размер
частиц свежеприготовленного катализатора –
1.8 нм). Следовательно, снижение активности ка-
тализатора Ru-2 не связано с дезактивацией на-
ночастиц рутения, обусловленной выщелачива-
нием металла или его спеканием [19, 20]. Полу-
ченные данные позволяют предположить, что
ингибирование реакции обусловлено адсорбций
воды на активных центрах катализатора [21].

Таким образом, размер и стабильность нано-
частиц рутения, сформированных на внутренней
поверхности алюмосиликатных нанотрубок,
можно регулировать подбором условий образова-
ния частиц. Катализатор, пролученный восста-
новлением комплексов хлорид рутения–ЭДТА в
токе смеси аргон–водород при 400°С, характери-
зуется большей дисперсностью частиц, более вы-
сокой активностью в реакции гидрирования бен-

Рис. 4. Конверсия бензола при гидрировании в присутствии воды в зависимости от количества циклов реакции на ка-
тализаторах, полученных восстановлением комплексов RuCl3–ЭДТА: NaBH4 при комнатной температуре (Ru-1), в
токе смеси аргон–водород (8 об. % H2–92 об. % Ar) при 400°С (Ru-2). Условия реакции: Т = 80°С,  = 3.0 МПа,

= , молярное соотношение C6H6 : Ru = 2667.
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Рис. 5. Изображения каталитических систем, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии, и распре-
деление наночастиц рутения по размерам. Частицы рутения получены: восстановлением комплексов RuCl3–ЭДТА: NaBH4
при комнатной температуре (Ru-1), в токе смеси аргон–водород (8 об. % H2–92 об. % Ar) при 400°С (Ru-2) после трех цик-
лов реакции гидрирования бензола в присутствии воды.
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зола до циклогексана в присутствии воды, чем ка-
тализатор, полученный восстановлением NaBH4
при комнатной температуре. При повторном ис-
пользовании катализатора, восстановленного во-
дородом, не наблюдалось значительного измене-
ния морфологии катализатора, в то время как для
системы, полученной восстановлением водным
раствором NaBH4, несмотря на незначительное
снижение активности в модельной реакции, на-
блюдается вымывание металлических частиц из
нанотрубок, а также увеличение их размеров
внутри трубок за счет агрегации.
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