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Óïîðÿäî÷åííûå ìåçîïîðèñòûå àëþìîñèëèêàòû â
ïîñëåäíèå ãîäû ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé
êàê êîìïîíåíòû ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ [1–4].
Âïåðâûå îíè áûëè ïîëó÷åíû â 1992 ã. èññëåäîâàòå-
ëÿìè ôèðìû “Mobil” [5]. Ïîäõîä ê ñèíòåçó, ïðåäëî-
æåííûé àâòîðàìè [5], çàêëþ÷àëñÿ â òîì, ÷òî ãèäðî-
êñèäû àëþìèíèÿ è êðåìíèÿ îñàæäàþòñÿ èç ðàñòâîðà,
ñîäåðæàùåãî òàê íàçûâàåìûé òåìïëàò, êîòîðûì ñëó-
æàò ìèöåëëû ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà
(ÏÀÂ). Â ðåçóëüòàòå îñàæäåíèÿ îáðàçóåòñÿ èñõîäíàÿ
ôîðìà ìåçîïîðèñòîãî ìàòåðèàëà, âåñü îáúåì ïîð êî-
òîðîãî çàïîëíåí ìîëåêóëàìè òåìïëàòà. Çàòåì òåìï-
ëàò óäàëÿåòñÿ ïðîêàëèâàíèåì îáðàçöîâ íà âîçäóõå
ïðè 550–600°Ñ. Ìàòåðèàëû, ïîëó÷åííûå â ïðèñóò-
ñòâèè êàòèîííûõ ÏÀÂ (ãàëîãåíèäîâ öåòèëòðèìåòè-
ëàììîíèÿ), èìåëè áîëüøèå çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåð-
õíîñòè (äî 1100 ì2/ã), îáúåì ïîð äî 0,7 ñì3/ã è äèà-
ìåòð ïîð îò 20 äî 100 Å.

Ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà ìîãóò áûòü
ïîëó÷åíû ìåçîïîðèñòûå àëþìîñèëèêàòû ñ äîñòàòî÷-
íî øèðîêèì ñïåêòðîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðè-
ñòèê [4]. Óêàçàííûå ìàòåðèàëû, ïîäîáíî öåîëèòàì,
ìîãóò áûòü ìîäèôèöèðîâàíû ñ öåëüþ ïðèäàíèÿ èì
íåîáõîäèìûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ [6]. Ñðåäè ðàñ-
ñìàòðèâàåìîãî êëàññà ìàòåðèàëîâ íàèáîëüøèé èíòå-
ðåñ äëÿ íåôòåïåðåðàáîòêè è íåôòåõèìèè ïðåäñòàâëÿ-
þò, íà íàø âçãëÿä, àëþìîñèëèêàòû, ïîëó÷åííûå â
ïðèñóòñòâèè íåèîíîãåííûõ ÏÀÂ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî èñïîëüçîâàíèå íåèîíîãåííûõ ÏÀÂ ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ äèàìåòðîì ïîð îò 25 äî 500 Å;
ñîïîñòàâèìûì ñ ðàçìåðàìè ìîëåêóë áîëüøèíñòâà
âåùåñòâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ íåôòÿíîãî ñûðüÿ. Àíàëèç
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êàÿ àêòèâíîñòü â êðåêèíãå ãèäðîî÷èùåííîãî âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ ïðè 500°°°°°Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåçîïîðèñòûå àëþìîñèëèêàòû, ñèíòåç, íåèîíîãåííûå ÏÀÂ,
ãåêñàäåöèëàìèí, ïëþðîíèê P123, êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã, ãèäðîî÷èùåííûé âàêóóì-
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ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî íàèáîëüøåé òåð-
ìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ ñðåäè ìåçîïîðèñòûõ àëþìî-
ñèëèêàòîâ, óäîâëåòâîðÿþùèõ ïåðå÷èñëåííûì òðåáîâà-
íèÿì, îáëàäàþò ìàòåðèàëû, ñèíòåç êîòîðûõ îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè ãåêñàäåöèëàìèíà (Al–MMS,
Al–HMS) è òðèáëîêñîïîëèìåðîâ ïîëèýòèëåí- è ïîëè-
ïðîïèëåíîêñèäà (Al–SBA–15) [7–10]). Ïîñêîëüêó ïðî-
ìûøëåííûå öåîëèòñîäåðæàùèå ìèêðîñôåðè÷åñêèå
êàòàëèçàòîðû êðåêèíãà íåôòÿíûõ ãàçîéëåé ïîäâåðãà-
þòñÿ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè âîçäåéñòâèþ âûñîêîé
òåìïåðàòóðû êàê â ðåàêòîðå (îêîëî 500°°°°°Ñ), òàê è â
ðåãåíåðàòîðå (îêîëî 700°°°°°Ñ), íà íàø âçãëÿä, àêòóàëüíî
áûëî áû àïðîáèðîâàòü óêàçàííûå âûøå ìàòåðèàëû
èìåííî â ýòîì ïðîöåññå.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – ïîëó÷åíèå ìåçîïîðèñ-
òûõ àëþìîñèëèêàòîâ â ïðèñóòñòâèè íåèîíîãåííûõ
ÏÀÂ è èçó÷åíèå èõ àêòèâíîñòè â êðåêèíãå ãèäðîî÷è-
ùåííîãî âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñèíòåç ìåçîïîðèñòûõ àëþìîñèëèêàòîâ îñóùåñòâ-

ëÿëè â ïðèñóòñòâèè òåìïëàòîâ, êîòîðûìè ñëóæèëè
ãåêñàäåöèëàìèí C16H33NH2 (HDA) (“Acros
Organics”) è ñîïîëèìåð ïîëèýòèëåí- è ïîëèïðîïèëå-
íîêñèäà EO20PO70EO20 (“Aldrich”). Â êà÷åñòâå èñ-
òî÷íèêà êðåìíèÿ èñïîëüçîâàëè òåòðàýòîêñèñèëàí
Si(OEt)4 (“Acros Organics”), ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî
âåùåñòâà íå ìåíåå 98%. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà àëþ-
ìèíèÿ èñïîëüçîâàëè âòîðè÷íûé áóòîêñèä àëþìèíèÿ
(âòîð-BuO)3Al (“Fluka”) è èçîïðîïîêñèä àëþìèíèÿ
(èçî-PrO)3Al (“Acros Organics”). Îáðàçöû 1 è 2 ïî-
ëó÷àëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â êîëáó, ñíàáæåííóþ
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ìåøàëêîé è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàëè ðà-
ñòâîð 10,4 ã (0,05 ìîëü) Si(OEt)4 â 20 ìë ýòàíîëà,
ïðèáàâëÿëè ðàñòâîð 1,23 ã (0,005 ìîëü) (âòîð-
BuO)3Al â 9 ìë èçîïðîïàíîëà. Ñìåñü èíòåíñèâíî ïå-
ðåìåøèâàëè 4 ÷ ïðè 70°°°°°C, çàòåì åå ïðèáàâëÿëè ïðè
ïåðåìåøèâàíèè ê ðàñòâîðó 3 ã (0,0125 ìîëü) HDA â
ñìåñè 20 ìë âîäû è 30 ìë ýòàíîëà. Ïðè ýòîì âîäíî-
ñïèðòîâîé ðàñòâîð HDA áûë íàãðåò äî 25°°°°°C ïðè
ñèíòåçå îáðàçöà 1 è äî 30°°°°°C ïðè ñèíòåçå îáðàçöà 2.
Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí è îñòàâëÿëè íà
20 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îñàäêè îòôèëüòðî-
âûâàëè, ñóøèëè 20 ÷ íà âîçäóõå, ïîìåùàëè â ìó-
ôåëüíóþ ïå÷ü, íàãðåâàëè äî 110°°°°°C, ñóøèëè 4 ÷. Îá-
ðàçöû íàãðåâàëè äî 200°°°°°C ñî ñêîðîñòüþ 2°°°°°/ìèí, âû-
äåðæèâàëè 3 ÷, äàëåå íàãðåâàëè â òå÷åíèå 1 ÷ äî
600°°°°°C è ïðîêàëèâàëè â òîêå âîçäóõà 6 ÷ ïðè 600°°°°°C,
çàòåì 3 ÷ ïðè 650°°°°°C.

Ñèíòåç îáðàçöà 3 ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Â ïîëèýòèëåíîâûé ñòàêàí ïîìåùàëè ðàñòâîð 3 ã
(0,0125 ìîëü) HDA â ñìåñè 50 ìë âîäû è 15 ìë
èçîïðîïàíîëà, ïåðåìåøèâàëè 30 ìèí ïðè 30°°°°°C. Âî
âòîðîé ñòàêàí ïîìåùàëè ðàñòâîð 1,23 ã (0,005 ìîëü)
(âòîð-BuO)3Al â 17,5 ìë èçîïðîïàíîëà, ïðè ïåðåìå-
øèâàíèè ïðèáàâëÿëè ê íåìó 10,4 ã (0,05 ìîëü)
Si(OEt)4 è 20 ìë âîäû, ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 30 ìèí.
Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ñìåñè ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ è
àëþìèíèÿ ïðèáàâëÿëè ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâà-
íèè ê ðàñòâîðó HDA â ñìåñè âîäû è èçîïðîïàíîëà,
íàãðåòîìó äî 30°Ñ, ïðèáàâëÿëè ïî êàïëÿì 20 ìë
âîäû è ïåðåìåøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â
òå÷åíèå 4 ÷, çàòåì îñòàâëÿëè íà íî÷ü. Îñàäîê îò-
ôèëüòðîâûâàëè, ñóøèëè 24 ÷ íà âîçäóõå, äàëüíåéøóþ
ñóøêó è ïðîêàëèâàíèå ïðîâîäèëè â òîì æå ðåæèìå,
÷òî è â ñëó÷àå îáðàçöà 1.

Îáðàçåö 4 ïîëó÷àëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â êîëáó
ïîìåùàëè 1,64 ã (0,008 ìîëü) (èçî-PrO)3Al â 20 ìë
âîäíîãî ðàñòâîðà HCl, èìåþùåãî pH 1,5. Ïðè ïåðå-
ìåøèâàíèè ïðèáàâëÿëè 16,8 ã (0,08 ìîëü) Si(OEt)4,
ïåðåìåøèâàëè 3 ÷. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïðè èíòåíñèâ-
íîì ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿëè ê ðàñòâîðó 8 ã
(0,0014 ìîëü) EO20PO70EO20 â 300 ìë âîäíîãî ðà-
ñòâîðà HCl, èìåþùåãî pH 1,5, íàãðåòîìó äî 40°°°°°C.
Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 1 ÷ ïðè 40°°°°°C, ïåðåíîñèëè â ãåð-
ìåòè÷íóþ ïîëèïðîïèëåíîâóþ êîëáó è ïîìåùàëè åå â
òåðìîñòàò, âûäåðæèâàëè 60 ÷ ïðè 60°°°°°C, îñàäîê îò-
ôèëüòðîâûâàëè è ñóøèëè íà âîçäóõå. Îáðàçåö ïîìå-
ùàëè â ìóôåëüíóþ ïå÷ü, ìåäëåííî íàãðåâàëè äî
110°°°°°C, ñóøèëè â ïîòîêå âîçäóõà 3 ÷. Çàòåì ìåäëåííî
â òå÷åíèå 4 ÷ íàãðåâàëè äî 550°°°°°C, ïðîêàëèâàëè ïðè
óêàçàííîé òåìïåðàòóðå 6 ÷ â ïîòîêå âîçäóõà. Õàðàê-

òåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè
íà àíàëèçàòîðå “ASAP-2020” (“Micromeritics”) ïî
ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå. Ïåðåä àíàëèçîì îáðàçöû âà-
êóóìèðîâàëè 6 ÷ ïðè 350°°°°°Ñ. Èçîòåðìó àäñîðáöèè-
äåñîðáöèè àçîòà ñíèìàëè ïðè òåìïåðàòóðå –196°°°°°Ñ.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ïîðèñòîé ñòðóêòóðû
èñïîëüçîâàëè ïðèáîð “ASAP–2020” è ñòàíäàðòíîå
ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ðàñ-
ñ÷èòàíà ïî ìîäåëè BET ïðè îòíîñèòåëüíîì ïàðöèàëü-
íîì äàâëåíèè Ð/Ð0 = 0,2, îáùèé îáúåì ïîð – ïî ìî-
äåëè BJH ïðè îòíîñèòåëüíîì ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè
Ð/Ð0 = 0,95. Àíàëèç ñîñòàâà ìàòåðèàëà ïðîâîäèëè ìå-
òîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè, íà ïðè-
áîðå “Analyst800” ôèðìû “PerkinElmer”, äëÿ ÷åãî
îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî ñïëàâëÿëè ñ ôëþñîì (ñìåñü
òåòðàáîðàòà ëèòèÿ è ôòîðèäà ëèòèÿ), à çàòåì ðàñòâî-
ðÿëè â âèííîé êèñëîòå.

Måçîïîðèñòûå àëþìîñèëèêàòû èñïûòûâàëè â êðå-
êèíãå ãèäðîî÷èùåííîãî âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ (èíòåðâàë
âûêèïàíèÿ 350–525°°°°°Ñ, ñîäåðæàíèå ñåðû 0,59 ìàñ.%).
Êðåêèíã ïðîâîäèëè íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå ïðî-
òî÷íîãî òèïà ñ çàêðåïëåííûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà,
ñîîòâåòñòâóþùåé ñòàíäàðòó “ASTM D-3907-2003”,
ïðè òåìïåðàòóðå 500°°°°°Ñ è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è
ñûðüÿ 15 ÷–1. Ïðåäâàðèòåëüíî îáðàçöû ïðåññîâàëè â
ïðåññ-ôîðìå ïðè äàâëåíèè 1250 àòì, èçìåëü÷àëè, îò-
áèðàëè ôðàêöèþ ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà 0,18–
0,25 ìì. Çàãðóçêà îáðàçöà â ðåàêòîð 4 ñì3 (1,5 ã).
Âûõîä áåíçèíà è ôðàêöèè 200–300°°°°°Ñ îïðåäåëÿëè ìå-
òîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì êîëîíêè 5% “SE-30/Chromaton-N-AW-DMCS”.
Ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì ãàçîàäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì äâóõ êîëîíîê: ìîëåêóëÿðíûå ñèòà 5À (àíà-
ëèç Í2 è ÑÍ4) è PLOT KCl/Al2O3 (àíàëèç ãàçîâ Ñ2−
Ñ4). Âûõîä êîêñà îïðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêè. Ïîñ-
ëå ïðîâåäåíèÿ êðåêèíãà çàêîêñîâàííûå îáðàçöû ðåãå-
íåðèðîâàëè îò êîêñà â òîêå âîçäóõà â òå÷åíèå 3 ÷
ïðè 650°°°°°Ñ, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè ñëåäóþùèé öèêë –
êðåêèíã-ðåãåíåðàöèþ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Îäíèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ êàòà-

ëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåçîïîðèñòûõ àëþìîñèëèêàòîâ,
ÿâëÿåòñÿ ñîäåðæàíèå â íèõ àëþìèíèÿ. Òàê, ñ ðîñòîì
ñîäåðæàíèÿ àëþìèíèÿ êèñëîòíîñòü è àêòèâíîñòü ìà-
òåðèàëîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ,
êàê ïðàâèëî, âîçðàñòàþò. Îäíàêî ïðè ýòîì íàáëþäà-
åòñÿ ïîñòåïåííîå ñíèæåíèå èõ òåðìè÷åñêîé óñòîé÷è-
âîñòè è óìåíüøåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Â íàñòî-
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ÿùåé ðàáîòå áûëè ñèíòåçèðîâàíû ÷åòûðå îáðàçöà
àëþìîñèëèêàòîâ ñ àòîìíûì ñîîòíîøåíèåì Si/Al, ðàâ-
íûì 10. Çà îñíîâó ñèíòåçà îáðàçöîâ 1 è 2 áûëè âçÿ-
òû ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ
ñîñòàâà àëþìîñèëèêàòîâ Al–MMS, ïîëó÷åííûõ â ïðè-
ñóòñòâèè äîäåöèëàìèíà, íà èõ ñòàáèëüíîñòü è àêòèâ-
íîñòü â êðåêèíãå êóìîëà [8, 9]. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ìåòîäèêà ñèíòåçà, ðàçðàáîòàííàÿ â [8], âêëþ÷àåò
â ñåáÿ ñòàäèþ íàãðåâàíèÿ ñìåñè ñîåäèíåíèé Si(OEt)4
è (èçî-PrO)3Al ïðè 70°Ñ äî åå ïðèáàâëåíèÿ ê òåìï-
ëàòó. Óêàçàííàÿ ïðîöåäóðà, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ñïî-
ñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ñâÿçåé Al–O–Si, â ðåçóëüòàòå
÷åãî â êîíå÷íûõ ìàòåðèàëàõ áîëüøàÿ ÷àñòü àëþìè-
íèÿ âõîäèò â ñòðóêòóðó àëþìîñèëèêàòà.

Â îòëè÷èå îò ìåòîäèêè [8], â êîòîðîé òåìïëàòîì
ñëóæèë äîäåöèëàìèí, â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå
ÏÀÂ èñïîëüçîâàëè ãåêñàäåöèëàìèí; èñòî÷íèêîì àëþ-
ìèíèÿ ñëóæèë (âòîð-BuO)3Al, ïîñêîëüêó óêàçàííîå
âåùåñòâî õîðîøî ðàñòâîðèìî â èçîïðîïàíîëå. Îáðàç-
öû 1 è 2 ïîëó÷àëè ïî ñõåìå.

Ñìåñü ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ è àëþìèíèÿ ïåðåìåøè-
âàëè 4 ÷ ïðè 70°°°°°Ñ, à çàòåì ïðèáàâëÿëè ê ðàñòâîðó
ãåêñàäåöèëàìèíà â âîäíî-ýòàíîëüíîé ñìåñè. Ïðè
ýòîì ðàñòâîð òåìïëàòà òåðìîñòàòèðîâàëè íà âîäÿíîé
áàíå ïðè 25°°°°°Ñ (ïðè ñèíòåçå îáðàçöà 1) è ïðè 30°°°°°Ñ

(ïðè ñèíòåçå îáðàçöà 2); ïîñêîëüêó ïðè áîëåå íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ ãåêñàäåöèëàìèí ïëîõî ðàñòâîðèì â âîä-
íî-ýòàíîëüíîé ñìåñè. Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ ðåàêöèîí-
íûõ ñìåñåé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
20 ÷ ïîëó÷åííûå îñàäêè áûëè îòôèëüòðîâàíû, âûñó-
øåíû è ïðîêàëåíû íà âîçäóõå â ìóôåëüíîé ïå÷è ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñòóïåí÷àòîãî íàãðåâà ñ öåëüþ ïðå-
äîòâðàùåíèÿ ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðû.

Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû 1 è 2 áûëè îõàðàêòåðèçî-
âàíû ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà.
Èõ èçîòåðìû èìåþò ïåòëþ ãèñòåðåçèñà (ðèñ. 1), êîòî-
ðàÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ
ìåçîïîðèñòûìè. Õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ, ðàññ÷è-
òàííûå íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé
àäñîðáöèè àçîòà, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Êàê âèäíî
èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, òåìïåðàòóðà ðåàêöèîííîé
ñìåñè îêàçûâàåò áîëüøîå âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå
ñòðóêòóðû àëþìîñèëèêàòîâ. Òàê, îáðàçåö 2, ïîëó÷åí-
íûé ïðèáàâëåíèåì èñòî÷íèêîâ êðåìíèÿ è àëþìèíèÿ ê
ÏÀÂ ïðè 30°°°°°Ñ, èìååò çàìåòíî áîëüøóþ óäåëüíóþ ïî-
âåðõíîñòü (670 ì2/ã) è áîëüøèé ñðåäíèé äèàìåòð ïîð,
÷åì îáðàçåö 1. Ìåòîäîì àòîìíî-àäñîðáöèîííîé ñïåê-
òðîìåòðèè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå Si/Al â
îáðàçöå 2 ñîñòàâëÿåò 12:1, ò.å. áëèçêî ñîîòíîøåíèþ
êîìïîíåíòîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ ìåçîïîðèñòûõ àëþìîñèëèêàòîâ

Ñ õ å ì à

Íîìåð 
îáðàçöà 

Èñïîëüçóåìûé 
òåìïëàò Dïîð, Å Vïîð, ñì3/ã Sóä., ì2/ã Si/Al (àò.) 

1 33 0,65 489 − 

2 37 0,78 670 12 

3 

C16H33NH2 

39 1,11 1030 10 

4 EO20PO70EO20 43 0,66 750 80 
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Îïèðàÿñü íà ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â 2006 ã.
èññëåäîâàòåëÿìè èç Èíäèéñêîãî èíñòèòóòà íåôòè
[9], à òàêæå íà ïðèâåäåííûå âûøå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå, ìû ïîëó÷èëè ìåçîïîðèñòûé àëþ-
ìîñèëèêàò (îáðàçåö 3) ñ ñîîòíîøåíèåì Si/Al, ðàâ-
íûì 10:1. Äëÿ ñèíòåçà èñïîëüçîâàëè òå æå èñõîä-
íûå âåùåñòâà, ÷òî è ïðè ïîëó÷åíèè îáðàçöîâ 1 è 2,
ïðè ýòîì íåñêîëüêî îòëè÷àëñÿ ñîñòàâ è ñîîòíîøå-
íèå ðàñòâîðèòåëåé. Â îòëè÷èå îò [9], ãäå â êà÷å-
ñòâå èñòî÷íèêà àëþìèíèÿ èñïîëüçîâàëè (èçî-
BuO)3Al, â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñõîäíûì ñîåäèíåíè-
åì ñëóæèë (âòîð-BuO)3Al. Ïîëó÷åííûé ìåçîïîðèñ-
òûé îáðàçåö 3 îáëàäàåò âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ (1030 ì2/ã) è ñðåäíèì ðàçìåðîì ïîð 39 Å
(òàáë. 1, ðèñ. 1) Ñîîòíîøåíèå Si/Al ñîñòàâëÿåò
10:1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ êîìïîíåíòîâ
â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ìàòåðèàëû 1, 2 è 3 èìåþò
äîñòàòî÷íî óçêîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì
(ðèñ. 2).

Òàêèì îáðàçîì, âàðüèðîâàíèå óñëîâèé ñèíòåçà ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû, çàìåòíî ðàçëè÷àþùèå-
ñÿ ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
âñå îáðàçöû, ñèíòåçèðîâàííûå â ïðèñóòñòâèè ãåêñàäå-

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè îáðàçöîâ 1, 2 è 3:
1 – àäñîðáöèÿ, 2 – äåñîðáöèÿ

öèëàìèíà, ïîëó÷åíû ñ âûõîäàìè, áëèçêèìè ê êîëè÷å-
ñòâåííûì, â ðàñ÷åòå íà âçÿòûå ñîåäèíåíèÿ êðåìíèÿ
è àëþìèíèÿ.

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå òåìïëàòîâ òðèáëîêñèïî-
ëèìåðîâ ïîëèýòèëåí- è ïîëèïðîïèëåíîêñèäà (íàïðè-
ìåð, ïðè ïîëó÷åíèè ìàòåðèàëîâ òèïà Al–SBA–15) ïî-
çâîëÿåò ïðîâîäèòü ñèíòåç ìåçîïîðèñòûõ àëþìîñèëè-
êàòîâ â âîäíîé ñðåäå áåç ïðèìåíåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëåé [11]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñèíòåç îá-
ðàçöà 4 îñóùåñòâëÿëè ïî ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé îïè-
ñàííîé â [11], çà èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî â êà÷åñòâå
èñòî÷íèêà àëþìèíèÿ èñïîëüçîâàëè (âòîð-BuO)3Al
âìåñòî (èçî-PrO)3Al. Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë èìåë
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü 750 ì2/ã è ñðåäíèé äèàìåòð
ïîð 43 Å (òàáë. 1). Åãî èçîòåðìà àäñîðáöèè-äåñîðá-
öèè àçîòà è ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ 1, 2 è 3
ìàòåðèàë 4 ïîìèìî ìåçîïîð èìåë òàêæå ìèêðî- è
ìàêðîïîðû (ðèñ. 3, á).

Ñîîòíîøåíèå Si/Al â ðåàêöèîííîé ñìåñè íà ñòàäèè
ñèíòåçà îáðàçöà 4 ñîñòàâëÿëî 10, îäíàêî â êîíå÷íîì
ìàòåðèàëå ýòî ñîîòíîøåíèå ñîñòàâèëî 80, ÷òî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ íåïîëíûì îñàæäåíèåì àëþìèíèÿ èç
ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ïîäîáíûé ýôôåêò îòìå÷åí òàêæå
àâòîðàìè ðàáîòû [12], â êîòîðîé èçó÷àëîñü âëèÿíèå
èñòî÷íèêà àëþìèíèÿ íà ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ òèïà
Al–SBA–15.

Äëÿ èñïûòàíèÿ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ êàòàëèçà-
òîðîâ êðåêèíãà ìû âûáðàëè îáðàçöû 2 è 4. Ïîñêîëü-
êó óêàçàííûå ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ìåëêî-
äèñïåðñíûå ïîðîøêè, òî ïåðåä èñïûòàíèåì îáðàçöû
ïðåññîâàëè â ïðåññ-ôîðìå, äðîáèëè è îòáèðàëè ôðàê-
öèþ ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà 0,18–0,25 ìì. Ðå-
çóëüòàòû êðåêèíãà ãèäðîî÷èùåííîãî âàêóóìíîãî ãà-
çîéëÿ ïðè 500°°°°°Ñ, ïîëó÷åííûå íà ïðîòî÷íîé ëàáîðà-
òîðíîé óñòàíîâêå, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Êàê âèäíî
èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, îáðàçåö 2 îáëàäàåò âûñîêîé

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì îáðàçöîâ 1, 2 è 3
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Ðèñ. 3. Èçîòåðìà àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà (à) (1 – àäñîðáöèÿ, 2 – äåñîðáöèÿ) è
ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì (á) îáðàçöà 4

Ò à á ë è ö à  2

Ðåçóëüòàòû êðåêèíãà ãèäðîî÷èùåííîãî âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ
ïðè 500îÑ

* êîíâåðñèÿ ïðèâåäåíà áåç ó÷åòà îáðàçîâàâøåãîñÿ êîêñà.

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. Òàê, âûõîä áåíçèíà ñî-
ñòàâëÿåò 26,8 ìàñ.%, âûõîä ôðàêöèè 200–300°°°°°Ñ – 26,5
ìàñ.%, êîíâåðñèÿ – 56,6 ìàñ.%.

Âûõîä áåíçèíîâîé ôðàêöèè íà îáðàçöå 4 ñîñòàâëÿ-
åò 21,1 ìàñ.%, ïðàêòè÷åñêè ñòîëüêî æå îáðàçóåòñÿ
ôðàêöèè 200–300°°°°°Ñ. Êîíâåðñèÿ ãàçîéëÿ ñîñòàâëÿåò
45,2 ìàñ.%, ÷òî íà 11,4 ìàñ.% íèæå, ÷åì êîíâåðñèÿ â
ïðèñóòñòâèè îáðàçöà 2. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî îáðàçåö 4 ìåíåå àêòèâåí,
÷åì 2. Ïî-âèäèìîìó, îäíîé èç îñíîâíûõ ïðè÷èí ýòîãî
ÿâëÿåòñÿ áîëåå íèçêîå ñîäåðæàíèå â îáðàçöå 4 àëþ-
ìèíèÿ. Ïîêàçàòåëè êðåêèíãà íà îáðàçöàõ 2 è 4 âñå
æå íèæå, ÷åì ïîêàçàòåëè êðåêèíãà ýòîãî æå ñûðüÿ â
ïðèñóòñòâèè ïðîìûøëåííîãî öåîëèòñîäåðæàùåãî êà-
òàëèçàòîðà. Òàê, âûõîä áåíçèíà íà îáðàçöå öåîëèòñî-
äåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà ñîñòàâèë â òåõ æå óñëîâèÿõ
30,0 ìàñ.%, âûõîä ôðàêöèè 200–300°°°°°Ñ – 23,7 ìàñ.%,
êîíâåðñèÿ – 62,6 ìàñ.%.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè èñïûòàíèè äëÿ êàæäî-
ãî èç îáðàçöîâ áûëî ïðîâåäåíî 15 öèêëîâ êðåêèíã-
ðåãåíåðàöèè è áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â òå÷åíèå ýòîãî
âðåìåíè ìàòåðèàëû íå ñíèæàþò ñâîåé êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè.

Ïîêàçàòåëè êðåêèíãà Îáðàçåö  2 Îáðàçåö  4 

Âûõîä, ìàñ.% :   

áåíçèíà 26,8 21,1 

ôð.200−300°Ñ 26,5 21,0 

ãàçîâ,  
â òîì ÷èñëå: 

3,34 3,05 

H2 0,031 0,019 

CH4 0,29 0,18 

C2H6 0,46 0,70 
C2H4 0,29 0,16 

C3H8 0,28 0,70 

C3H6 1,39 0,91 

i-C4H10 0,43 0,18 
n-C4H10 0,02 0,03 

C4H8 0,15 0,17 

Êîíâåðñèÿ*, ìàñ.% 56,6 45,2 



144 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 2

Ðàáîòà ïðîâîäèëàñü ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ôåäåðàëüíîãî àãåíòñòâà ïî íàóêå è èííîâàöèÿì (Ãîñó-
äàðñòâåííûé êîíòðàêò ¹ 02.740.11.0268)

PROPERTIES OF MESOPOROUS ALUMINOSILICATES, PREPARED WITH
NON-IONIC SURFACTANTS

S.V. Lysenko, I.O. Krukov, O.A. Sarkisov, A.B. Abikenova, S.V. Baranova,
V.A. Ostroumova, S.V.Kardashev, N.F. Kovaleva, E.A. Karakhanov
(Division of Petroleum Chemistry and Organic Catalysis)

Mesoporous aluminosilicates with specific surface area up to 1030 m2/g and pore diameters from
33 to 43 Å were obtained using hexadecylamine and block-copolymers of polyethylene and
polypropylene oxides as structural - directing agents. The synthesized materials were tested in
catalytic cracking of hydrotreated vacuum gas oil at 500°°°°°C.

Key words: mesoporous aluminosilicate, synthesis, non-ionic surfactant, hexadecylamine,
Pluronic P123, catalytic cracking, hydrotreated vacuum gas oil.
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ëèçà õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, äîêò. õèì. íàóê (ls@petrol.chem.msu.ru); Êðþêîâ Èëüÿ Îëåãîâè÷ – äèïëîìíèê
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