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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû ìîäèôèêàòîðà è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íà ôàçîâîå ñîñòîÿíèå, òåê-
ñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è êèñëîòíûå ñâîéñòâà ñèñòåì Ð2O5�Al2O3, ÌîO3�Al2O3, WO3�Al2O3. Íàíåñåí-
íûå ïëàòèíîâûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ýòèõ ñèñòåì èñïûòàíû â ïðîöåññå ãèäðîèçîìåðèçàöèè ìî-
äåëüíîé ñìåñè ãåïòàí � áåíçîë íà ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ïðè òåìïåðàòóðàõ ðåàêöèè 300�350 °C, äàâëå-
íèè 1.5 ÌÏà, ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 3.0 ÷�1, ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè Í2/ñûðüå, ðàâíîì 5.
Â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà ãèäðîèçîìåðèçàöèè âûáðàí îáðàçåö Pt/WO3-Al2O3 ñ ìàññîâîé
äîëåé WO3 25.9 ìàñ. %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áåíçîë, ãèäðîèçîìåðèçàöèÿ, àíèîí-ìîäèôèöèðîâàííûé îêñèä àëþìèíèÿ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîâðåìåííûå ýêîëîãè÷åñêèå òðåáîâàíèÿ
æåñòêî ðåãëàìåíòèðóþò ñîäåðæàíèå àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ â àâòîìîáèëüíûõ áåí-
çèíàõ. Òàê, â òîâàðíûõ áåíçèíàõ, ïëàíèðóå-
ìûõ ê ïðîèçâîäñòâó íà òåððèòîðèè Ðîññèè ñ
1 ÿíâàðÿ 2015 ã., îáùåå ñîäåðæàíèå àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ íå äîëæíî ïðåâû-
øàòü 35 îá. %, à ñîäåðæàíèå íàèáîëåå îïàñ-
íîãî êîìïîíåíòà, áåíçîëà, � 1 îá. % [1]. Ýòî
òðåáîâàíèå ìîæåò ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èòü
èñïîëüçîâàíèå ðèôîðìàòîâ â êà÷åñòâå áàçî-
âûõ âûñîêîîêòàíîâûõ êîìïîíåíòîâ àâòîìî-
áèëüíûõ áåíçèíîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì îñîáóþ àê-
òóàëüíîñòü ïðèîáðåòàþò òåõíîëîãèè, íàïðàâ-
ëåííûå íà ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ àðîìàòè÷åñ-
êèõ óãëåâîäîðîäîâ â áåíçèíîâûõ ôðàêöèÿõ áåç
ñóùåñòâåííîé ïîòåðè îêòàíîâîãî ÷èñëà. Ê òà-
êèì òåõíîëîãèÿì îòíîñèòñÿ ïðîöåññ ãèäðîèçî-
ìåðèçàöèè áåíçîëñîäåðæàùèõ áåíçèíîâûõ
ôðàêöèé, â õîäå êîòîðîãî ïîñëåäîâàòåëüíî
ïðîòåêàþò ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ áåíçîëà è
èçîìåðèçàöèè îáðàçóþùåãîñÿ öèêëîãåêñàíà
(ÖÃ) â ìåòèëöèêëîïåíòàí (ÌÖÏ). Â ðåçóëüòà-

òå ìàêñèìàëüíî ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå áåí-
çîëà çà ñ÷åò åãî ãèäðèðîâàíèÿ, à óìåíüøåíèå
îêòàíîâîãî ÷èñëà áåíçèíîâîé ôðàêöèè êîìïåí-
ñèðóåòñÿ ïðåâðàùåíèåì ÖÃ â ÌÖÏ è èçîìåðè-
çàöèåé óãëåâîäîðîäîâ àëêàíîâîãî ðÿäà [2�5].

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîèçîìåðè-
çàöèè ÷àùå âñåãî èññëåäóþòñÿ áèôóíêöèî-
íàëüíûå ñèñòåìû, ãäå â ðîëè ãèäðèðóþùåãî
êîìïîíåíòà òðàäèöèîííî âûñòóïàåò ïëàòèíà
(èëè ïàëëàäèé), à êèñëîòíóþ ôóíêöèþ âû-
ïîëíÿþò öåîëèòû, ãåòåðîïîëèêèñëîòû èëè àíèîí-
ìîäèôèöèðîâàííûé äèîêñèä öèðêîíèÿ [6�10].
Ê íåäîñòàòêàì ýòèõ ñèñòåì ìîæíî îòíåñòè
ñëîæíîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ è âûñîêóþ ñòî-
èìîñòü êèñëîòíîãî íîñèòåëÿ. Êðîìå òîãî, äàí-
íûå ñèñòåìû ýôôåêòèâíû ëèøü â òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå 200�300 °C, êîòîðûé íå îï-
òèìàëåí äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ãèäðîèçîìåðèçà-
öèè ñ òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìèêè. Òàê, ïî
äàííûì [11], ðàâíîâåñíîå ñîîòíîøåíèå ÌÖÏ/
ÖÃ ïðè 250 °C ðàâíî 3.7, ïðè 300 °C � 5.2, à
ïðè 350 °C äîñòèãàåò 6.7. Ïî-âèäèìîìó, äèà-
ïàçîí 300�350 °C ñëåäóåò ñ÷èòàòü îïòèìàëü-
íûì äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññîâ ãèäðîèçî-
ìåðèçàöèè àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ïî-
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ñêîëüêó ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðå-
îáëàäàþò ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ÌÖÏ è ÖÃ
ñ îáðàçîâàíèåì áåíçîëà.

Â êà÷åñòâå êèñëîòíûõ íîñèòåëåé äëÿ êà-
òàëèçàòîðîâ ãèäðîèçîìåðèçàöèè áåíçîëñîäåð-
æàùèõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé íàìè ðàññìîòðå-
íû àíèîí-ìîäèôèöèðîâàííûå ñèñòåìû Ð2O5�
Al2O3 (ÐÀ), ÌîO3�Al2O3 (ÌîÀ) è WO3�Al2O3

(WA). Âûáîð äàííûõ ìîäèôèêàòîðîâ îáóñëîâ-
ëåí ïðîñòîòîé èõ ïîëó÷åíèÿ è âîçìîæíîñòüþ
ðåãóëèðîâàòü èõ êèñëîòíûå ñâîéñòâà â øè-
ðîêèõ ïðåäåëàõ [12�16].

 Öåëü ðàáîòû � èçó÷åíèå âëèÿíèÿ õèìè÷åñ-
êîãî ñîñòàâà íîñèòåëåé íà èõ ôàçîâîå ñîñòîÿ-
íèå, òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è êèñëîòíûå
ñâîéñòâà, à òàêæå íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïîëó÷åííûõ íà èõ îñíîâå ïëàòèíîñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðîâ  â ïðîöåññå ãèäðîèçîìåðèçàöèè
ìîäåëüíîé ñìåñè ãåïòàí � áåíçîë.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ñèí-
òåçà íîñèòåëåé èñïîëüçîâàëè ïñåâäîáåìèò ïðî-
ìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà (ÇÀÎ �Ïðîìûø-
ëåííûå êàòàëèçàòîðû�, Ðÿçàíü), ïîëó÷åííûé
ìåòîäîì ïåðåîñàæäåíèÿ ñ âëàæíîñòüþ
78 ìàñ. %, 85 % ðàñòâîð îðòîôîñôîðíîé êèñ-
ëîòû (85 ìàñ. %) è ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû
(65 ìàñ. %), à òàêæå ñîëè (NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O
è (NH4)6H2W12O40 ⋅ õH2O (Sigma-Aldrich).

Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðèãîòîâëåíèÿ íîñè-
òåëåé ïðîâîäèëè ïåïòèçàöèþ ïñåâäîáåìèòà,
äîáàâëÿÿ ê íåìó ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû èç
ðàñ÷åòà 0.05 Ì HNO3 íà 1 ìîëü Al2Î3 è òùà-
òåëüíî ïåðåìåøèâàÿ äî îáðàçîâàíèÿ îäíîðîä-
íîé ïóëüïû. Äàëåå â ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïðè
ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè âíîñèëè ñîîòâåò-
ñòâóþùèé ìîäèôèêàòîð � êîíöåíòðèðîâàííóþ
îðòîôîñôîðíóþ êèñëîòó èëè êðèñòàëëîãèäðà-
òû àììîíèåâûõ ñîëåé ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà.
Ñìåñü óïàðèâàëè íà âîäÿíîé áàíå, ñóøèëè ïðè
120 °C è ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è.

Îáðàçöû ÐÀ ïðîêàëèâàëè ïðè 600 °C â òå-
÷åíèå 16 ÷. Ñèñòåìû ÌîA è WA ïîäâåðãàëè
òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå ïðè 500 è 750 °C
ñîîòâåòñòâåííî â òå÷åíèå 4 ÷. Ïîëó÷åííûå íî-
ñèòåëè ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà äà-
ëåå â òåêñòå è òàáëèöàõ îáîçíà÷åíû ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì: ÐÀ-õ, MoA-x è WA-x, ãäå õ �
íîìèíàëüíîå ñîäåðæàíèå Ð2O5, ÌîÎ3, WÎ3 ñî-
îòâåòñòâåííî, ìàñ. %; ÐÀ-0, ÌîÀ-0 è WA-0 �
îáðàçöû îêñèäà àëþìèíèÿ áåç ìîäèôèêàòî-
ðà, ïðîêàëåííûå ïðè èíäèâèäóàëüíîé äëÿ
êàæäîé ñåðèè íîñèòåëåé òåìïåðàòóðå.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ íîñèòåëè ÐÀ, ÌîÀ è WÀ ïðîïèòû-
âàëè ðàñòâîðîì H2PtCl6  ïî âëàãîåìêîñòè, ñó-
øèëè ïðè 120 °C è ïðîêàëèâàëè ïðè 500 °C.
Ñîäåðæàíèå ïëàòèíû âî âñåõ ïðèãîòîâëåí-
íûõ êàòàëèçàòîðàõ ñîñòàâëÿëî 0.3 ìàñ. %.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ

Ñîäåðæàíèå ôîñôîðà, ìîëèáäåíà è âîëü-
ôðàìà â ïðîêàëåííûõ íîñèòåëÿõ îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè
ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé íà ñïåêòðî-
ìåòðå Varian 710-ES (Agilent Technologies).

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà D8 Advance
(Bruker) â ìîíîõðîìàòè÷åñêîì CuKα-èçëó÷å-
íèè (λ = 1.5418 Å). Îáðàçöû ñêàíèðîâàëè â îá-
ëàñòè óãëîâ 2θ = 5�80° ñ øàãîì 0.1° è âðåìå-
íåì íàêîïëåíèÿ 7 ñ â êàæäîé òî÷êå ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå. Ðàñøèôðîâêó ïîëó÷åí-
íûõ äèôðàêòîãðàìì âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà EVA (Bruker), èñ-
ïîëüçóÿ áàçû äàííûõ ïî ïîðîøêîâîé äèôðàê-
öèè ICDD PDF-2. Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàë-
ëèòîâ îïðåäåëÿëè ïî îáëàñòè êîãåðåíòíîãî
ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ), èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå Ñå-
ëÿêîâà � Øåððåðà.

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ êà-
òàëèçàòîðîâ (Sóä � óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü,
Vïîð �  îáúåì ïîð,  Dñð �  ñðåäíèé äèàìåòð
ïîð) îïðåäåëÿëè èç äàííûõ íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé (77.4 Ê) àäñîðáöèè àçîòà, êîòîðóþ èçó-
÷àëè íà îáúåìíîé âàêóóìíîé ñòàòè÷åñêîé óñ-
òàíîâêå ASAP 2020M  Micromeritics. Âåëè÷è-
íó Sóä îöåíèâàëè ìåòîäîì ÁÝÒ ïî èçîòåðìå
àäñîðáöèè â èíòåðâàëå ðàâíîâåñíûõ îòíîñè-
òåëüíûõ äàâëåíèé ïàðîâ àçîòà 0.05�0.25. Çíà÷å-
íèÿ Vïîð îïðåäåëÿëèñü ïî âåëè÷èíå àäñîðáöèè
àçîòà ïðè ðàâíîâåñíîì îòíîñèòåëüíîì äàâëåíèè
ïàðîâ àçîòà, ðàâíîì 0.990. Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð
îöåíèâàëè ïî îòíîøåíèþ 4Vïîð/Sóä.

Òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìóþ äåñîðá-
öèþ (ÒÏÄ) àììèàêà ïðîâîäèëè íà àíàëèçàòî-
ðå AutoChem-2920 (Micromeritics). Äëÿ ýêñ-
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ïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàëè ñìåñü 10 îá. % NH3

è ãåëèÿ. Ñêîðîñòü ïîòîêà ÷åðåç ðåàêòîð ñ îá-
ðàçöîì ñîñòàâëÿëà 30 ñì3/ìèí. Ïåðåä ýêñïå-
ðèìåíòîì íîñèòåëè ïðîäóâàëè ãåëèåì ïðè
550 °C (äëÿ ñèñòåì ÌîÀ � ïðè 500 °C) â òå÷å-
íèå 1 ÷. Àäñîðáöèþ NH3 ïðîâîäèëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 100 °C â òå÷åíèå 1 ÷, äåñîðáöèþ �
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 150�550 °C (äëÿ ÌîÀ �
äî 500 °C) ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà èçìåðèòåëü-
íîé ÿ÷åéêè, ðàâíîé 10 °C/ìèí. Äëÿ îáåñïå÷å-
íèÿ ïîëíîòû äåñîðáöèè îáðàçåö âûäåðæèâà-
ëè ïðè òåìïåðàòóðå 550 °C (äëÿ ñèñòåì
ÌîÀ � äî 500 °C).

Èññëåäîâàëè êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïî-
ëó÷åííûõ àíèîí-ìîäèôèöèðîâàííûõ ñèñòåì â
ïðîöåññå ãèäðîèçîìåðèçàöèè â ïðîòî÷íîì ðå-
àêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà.
Îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ ïðåäâàðèòåëüíî âîñ-
ñòàíàâëèâàëè â òîêå âîäîðîäà ïðè 400 °C.
Â êà÷åñòâå ñûðüÿ èñïîëüçîâàëè ìîäåëüíóþ
ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 80 ìàñ. % ãåïòàíà è 20

ìàñ. % áåíçîëà. Ïðîöåññ îñóùåñòâëÿëè ïðè
äàâëåíèè 1.5 ÌÏà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
300�350 °C. Ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ
ñîñòàâëÿëà 3.0 ÷�1, ñîîòíîøåíèå âîäîðîä/
ñûðüå = 5. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ àíàëèçèðîâàëè
â ðåæèìå on line ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî
õðîìàòîãðàôà Õðîìîñ ÃÕ-1000, ñíàáæåííî-
ãî êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé Restek RTX-1
PONA (äëèíà 100 ì, äèàìåòð 0.25 ìì) è ïëà-
ìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì.

Ïðè ðàñ÷åòå ïîêàçàòåëåé ãèäðîèçîìåðèçà-
öèè ó÷èòûâàëè êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî â
ïðîöåññå âîäîðîäà (AH, ìàñ. %). Âåëè÷èíó AH

îïðåäåëÿëè ïî äàííûì ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñ-
êîãî àíàëèçà ñûðüÿ è ñìåñåé ïðîäóêòîâ èç
óñëîâèÿ ñîõðàíåíèÿ áàëàíñà ïî óãëåðîäó è
âîäîðîäó ïî ôîðìóëå

AH = Cñ(H/Cñ � H/Cï)   (1)

ãäå Cñ � ìàññîâàÿ äîëÿ óãëåðîäà â ñûðüå, %;
Hï/Cï, Hñ/Cñ � ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå H/C

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, òåêñòóðíûå è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè íîñèòåëåé

Îáðàçöû Ñîäåðæàíèå Sóä, ì2/ã Vïîð, ñì3/ã Dñð, íì ÎÊÐ Al2Î3, íì
ìîäèôèêàòîðà, ìàñ. %

ÌîÀ-0   0 234 0.40   6.8 5.0

MoA-5   5.4 270 0.46   6.8 í/î

MoA-10 10.8 275 0.41   6.0 4.0

MoA-15 15.8 263 0.36   5.5 í/î

MoA-20 22.1 249 0.34   5.5 4.1

MoA-25 27.2 231 0.29   5.0 í/î

MoA-30 32.3 188 0.26   5.5 4.5

ÐÀ-0   0 190 0.44   9.4 7.0

ÐA-1   1 205 0.44   8.5 6.1

PA-3   3.1 221 0.46   8.3 6.1

ÐA-5   5 225 0.47   8.4 6.0

PA-10 10.1 198 0.54 10.8 6.4

ÐA-15 13.5 169 0.57 13.4 6.3

PA-20 18.7 138 0.54 15.6 6.4

PA-30 30   86 0.19   9.1 6.2

WA-0   0 147 0.39 10.7 5.8

WA-5   5.5 163 0.39   9.7 5.9

WA-10 10.5 169 0.39   9.3 6.2

WA-15 16.3 165 0.37   8.9 í/î

WA-20 21.2 159 0.35   8.9 6.2

WA-25 25.9 152 0.30   7.9 í/î

WA-30 30.3 131 0.26   7.9 6.3

Ïðèìå÷àíèå. í/î � íå îïðåäåëåíî.
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äëÿ ïðîäóêòîâîé ñìåñè óãëåâîäîðîäîâ è äëÿ
ñûðüÿ ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàñ÷åò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ áåíçîëà è ãåï-
òàíà (X) ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå
X = [100Wc � (100 + AH) ⋅ Wï]/Wc     (2)
ãäå Wc � ìàññîâàÿ äîëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî
óãëåâîäîðîäà â ñûðüåâîé ñìåñè, îïðåäåëåí-
íàÿ ïî äàííûì ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíà-
ëèçà, %; Wï � ìàññîâàÿ äîëÿ óãëåâîäîðîäà â
ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, îïðåäåëåííàÿ ïî äàííûì
ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà, %.

Âûõîäû ãàçîîáðàçíûõ è æèäêèõ ïðîäóê-
òîâ ãèäðîèçîìåðèçàöèè (Y) îïðåäåëÿëè êàê
Y = (100 + AH) ⋅ Wï/100   (3)

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî õèìè-
÷åñêîìó ñîñòàâó ìîäèôèöèðîâàííûõ íîñèòå-
ëåé. Âèäíî, ÷òî ðàçëè÷èå ìåæäó ôàêòè÷åñ-
êèì è ðàñ÷åòíûì ñîäåðæàíèåì ìîäèôèêàòî-
ðà íå ïðåâûøàåò 10 îòí. % è íàõîäèòñÿ â ïðå-
äåëàõ ïîãðåøíîñòè àíàëèçà.

Èññëåäîâàíèå òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê
îáðàçöîâ íîñèòåëåé ïîêàçàëî, ÷òî çàâèñèìîñ-
òè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ìî-
äèôèêàòîðà èìåþò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð
äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ñåðèé. Íàèáîëüøèé ýô-
ôåêò äîñòèãàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ôîñôàò-
íîãî è ìîëèáäàòíîãî ìîäèôèêàòîðîâ â êîëè-

÷åñòâå 5�10 ìàñ. % (ñì. òàáë. 1). Äëÿ ñèñòåìû
ÌîÀ-10 ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìîäèôèöèðîâàííûì
íîñèòåëåì Sóä âîçðàñòàåò ñ 234 äî 275 ì2/ã,
à äëÿ ñèñòåìû PA-5 � ñî 190 äî 225 ì2/ã. Çíà-
÷èòåëüíûé ðîñò óäåëüíîãî îáúåìà ïîð ïðè
ââåäåíèè ìîäèôèêàòîðà õàðàêòåðåí ëèøü äëÿ
ôîñôàòñîäåðæàùèõ íîñèòåëåé. Ìàêñèìàëüíîå
çíà÷åíèå Vïîð íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñèñòåìû ÐÀ-15
è ñîñòàâëÿåò 0.57 ñì3/ã ïðîòèâ 0.44 ñì3/ã äëÿ
íåìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà ñðàâíåíèÿ ÐÀ-
0. Ðîñò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, ïî-
âèäèìîìó, îáóñëîâëåí âçàèìîäåéñòâèåì ïñåâ-
äîáåìèòà ñ ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêîé, ÷òî
ïðåïÿòñòâóåò êðèñòàëëèçàöèè îêñèäà àëþìè-
íèÿ. Ïðè ââåäåíèè Ð2Î5 è ÌîÎ3 â êîëè÷åñòâå
15�30 ìàñ. % ñíèæàåòñÿ îáúåì ïîð, ñêîðåå
âñåãî, â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ â ïîðàõ ìàñ-
ñèâíûõ ôàç ìîäèôèêàòîðà èëè ïðîäóêòîâ åãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïñåâäîáåìèòîì.

Ñèñòåìû WA òàêæå îòëè÷àþòñÿ ýêñòðå-
ìàëüíûì õàðàêòåðîì çàâèñèìîñòè óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè îò ñîäåðæàíèÿ WO3, îäíàêî ìî-
äèôèöèðîâàíèå âëèÿåò íà òåêñòóðíûå õàðàê-
òåðèñòèêè ýòèõ îáðàçöîâ â ñóùåñòâåííî ìåíü-
øåé ñòåïåíè, ÷åì äëÿ ñèñòåì ÐÀ è ÌîÀ. Ìàê-
ñèìàëüíàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü õàðàêòåðíà
äëÿ îáðàçöà ñ ñîäåðæàíèåì îêñèäà âîëüôðà-
ìà 16.3 ìàñ. %. Ïðè ýòîì óäåëüíûé îáúåì ïîð
äëÿ îáðàçöîâ WA-5 è WA-10 ïðàêòè÷åñêè íå
îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî äëÿ íåìîäèôèöèðî-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû íîñèòåëåé ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì îêñèäîâ ìîëèáäåíà (à), ôîñôîðà (á) è âîëüôðàìà (â),
ìàñ. %: à � 0 (1), 10.8 (2), 22.1 (3), 32.3 (4); á � 0 (1), 1 (2), 3.1 (3), 5 (4), 10.1 (5), 13.5 (6), 18.7 (7), 30 (8); â � 0 (1), 10.5
(2), 21.2 (3), 30.3 (4) . À � γ-Al2O3, Ì � Al2(ÌîO4)3, W � WO3, Ð, Ð*  � AlPO4 ñî ñòðóêòóðàìè
β-òðèäèìèòà è β-êðèñòîáàëèòà ñîîòâåòñòâåííî.
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âàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ WA-0 (ñì. òàáë. 1).
Ïðè ñîäåðæàíèè  WO3 îò 21.2 äî 30.3 ìàñ. %
Vïîð ìîíîòîííî ñíèæàåòñÿ.

Ïðèâåäåííûå äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþò-
ñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
(ðèñ. 1, à�â). Âèäíî, ÷òî íåìîäèôèöèðîâàí-
íûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé õîðîøî îê-
ðèñòàëëèçîâàííûé  γ-Al2Î3. Ââåäåíèå îêñèäîâ
ôîñôîðà è ìîëèáäåíà (ñì. ðèñ. 1, à, á) ïðèâî-
äèò ê ñíèæåíèþ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñ-
òè è óøèðåíèþ ðåôëåêñîâ ýòîé ôàçû, à òàê-
æå ê óìåíüøåíèþ ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ
γ-Al2O3, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåíèå
ÎÊÐ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ìîäèôèêàòîðà (ñì.
òàáë. 1). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âçàèìîäåé-
ñòâèå ïñåâäîáåìèòà ñ ìîäèôèêàòîðîì â ïðî-
öåññå ñóøêè è ïðîêàëèâàíèÿ îáðàçöîâ çàòðóä-
íÿåò êðèñòàëëèçàöèþ îêñèäà àëþìèíèÿ. Íà
âçàèìîäåéñòâèå ïñåâäîáåìèòà ñ ìîäèôèêàòî-
ðîì óêàçûâàåò íàëè÷èå ðåôëåêñîâ ôàç ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè íà äèôðàêòîãðàììàõ ñèñòåì ÐÀ
è ÌîÀ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ìîäèôèöèðóþ-
ùåé äîáàâêè (ñì. ðèñ. 1, à, á). Òàê, äëÿ ñèñòåì  ñ
22.1 è 32.3 ìàñ. % ÌîÎ3 õàðàêòåðíî ïîÿâëåíèå
ðåôëåêñà, îòíîñÿùåãîñÿ ê ôàçå Al2(MoO4)3,
ïðè 2θ = 23.3°. Íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà
ÐÀ-30 íàáëþäàþòñÿ èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû
â îáëàñòè óãëîâ 2θ = 20�30°, êîòîðûå ñîîò-
âåòñòâóþò ôàçàì ôîñôàòîâ àëþìèíèÿ AlPO4

ñî ñòðóêòóðíûìè òèïàìè β-òðèäèìèòà è β-êðè-
ñòîáàëèòà [17].

Íà äèôðàêòîãðàììàõ ñèñòåì WA (ñì. ðèñ. 1, â)
èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ γ-Al2O3 ñ ðîñòîì ñî-
äåðæàíèÿ WO3 òàêæå ñíèæàåòñÿ, îäíàêî ýòî
íå ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óìåíüøåíèþ ÎÊÐ.
Â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ ñåðèé ÐÀ è ÌîÀ, íà
äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà WA-30 íàáëþäàåòñÿ
ëèøü ñëàáîèíòåíñèâíûé ðåôëåêñ, îòíîñÿùèé-
ñÿ ê ôàçå WO3. Ñëåäîâàòåëüíî, âçàèìîäåéñòâèå
êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû WO3�Al2O3 â ïðîöåññå
ñóøêè è ïðîêàëèâàíèÿ âûðàæåíî ãîðàçäî ñëà-
áåå ïî ñðàâíåíèþ ñ àëþìîìîëèáäàòíîé è àëþ-
ìîôîñôàòíîé ñèñòåìàìè.

Êèñëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ îêñèäíûõ íîñè-
òåëåé îöåíèâàëè ïî äàííûì ÒÏÄ àììèàêà.
Êèñëîòíûå öåíòðû äèôôåðåíöèðîâàëè ïî
ñèëå â ñîîòâåòñòâèè ñ [18] íà ñëàáûå (ñ òåì-
ïåðàòóðîé äåñîðáöèè äî 250 °C), ñðåäíèå
(250�350 °C) è ñèëüíûå (350�550 °C). Ðåçóëü-
òàòû îïðåäåëåíèÿ êèñëîòíîñòè íîñèòåëåé
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî îáùàÿ

êèñëîòíîñòü íîñèòåëåé ïðè îäèíàêîâûõ ñîäåð-
æàíèÿõ P2O5, ÌîÎ3 è WÎ3 âîçðàñòàåò â ðÿäó
WA < PA < MoA. Äëÿ ñèñòåì WA è PA çíà-
÷åíèÿ îáùåé êèñëîòíîñòè îòëè÷àþòñÿ íåñó-
ùåñòâåííî, à ñèñòåìà ÌîÀ ïðåâîñõîäèò èõ ïî
êîëè÷åñòâó êèñëîòíûõ öåíòðîâ â 1.4�1.8 ðàçà.

Çàâèñèìîñòè îáùåãî ÷èñëà êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ îò ñîäåðæàíèÿ ìîäèôèêàòîðîâ â íîñè-
òåëÿõ WA è PA (ñì. òàáë. 2) èìåþò ýêñòðå-
ìàëüíûé õàðàêòåð. Ìàêñèìàëüíîé êèñëîò-
íîñòüþ îáëàäàþò îáðàçöû ñ ñîäåðæàíèåì WO3,
ðàâíûì 21.2 ìàñ. % (339 ìêìîëü/ã), P2O5 � 10.1
ìàñ. % (356 ìêìîëü/ã). Äëÿ àëþìîìîëèáäåíî-
âûõ íîñèòåëåé îáùåå êîëè÷åñòâî êèñëîòíûõ
öåíòðîâ âîçðàñòàåò ïðîïîðöèîíàëüíî ñîäåð-
æàíèþ ÌîO3. Íàèáîëüøåé êèñëîòíîñòüþ â ñå-
ðèè îáëàäàåò îáðàçåö ñ ñîäåðæàíèåì ÌîÎ3 27.2
ìàñ. % (562 ìêìîëü/ã).

Íà îñíîâå àíèîí-ìîäèôèöèðîâàííûõ íîñè-
òåëåé ïðèãîòîâëåíû êàòàëèçàòîðû ñåðèé
Pt/ÌîÀ, Pt/PA è Pt/WA ñ ñîäåðæàíèåì ïëà-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà íîñèòåëåé ïî äàííûì

òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìîé äåñîðáöèè àììèàêà

Îáðàçöû Äåñîðáöèÿ NH3, ìêìîëü/ã

ïðè òåìïåðàòóðàõ, °C Âñåãî

äî 250 250�350 350�550

ÌîÀ-0 92 154 197 443

MoA-5 83 131 136 350

MoA-10 123 174 186 483

MoA-15 109 165 168 442

MoA-20 131 200 180 511

MoA-25 139 226 197 562

MoA-30 144 226 177 547

ÐÀ-0 66 108 110 284

ÐA-1 72 126 141 339

ÐA-5 80 138 137 354

PA-10 90 136 130 356

ÐA-15 90 127 113 330

PA-20 106 130 120 356

PA-30 86 103 119 308

WA-0 60 99 101 260

WA-5 63 110 124 296

WA-10 75 130 129 334

WA-15 82 124 119 325

WA-20 92 131 116 339

WA-25 96 119 109 324

WA-30 87 104 119 310
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òèíû 0.3 ìàñ. %. Èõ èñïûòàíèÿ â ïðîöåññå ãèä-
ðîèçîìåðèçàöèè ìîäåëüíîé ñìåñè ãåïòàí � áåí-
çîë ïîêàçàëè, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
300�325 °C ïðîèñõîäèò ïîëíîå ïðåâðàùåíèå
áåíçîëà. Ïðè 350 °C äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ ñíèæàåòñÿ äî 93�95 %, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîé ñòåïåíè ïðåâðàùå-
íèÿ áåíçîëà â öèêëîãåêñàí â óñëîâèÿõ ïðî-
öåññà. Íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà íîñèòåëÿ è òåì-
ïåðàòóðû ïðîöåññà, îñíîâíûì ïðîäóêòîì
ïðåâðàùåíèÿ áåíçîëà íà ñèñòåìàõ Pt/PA è Pt/MoA
ÿâëÿåòñÿ öèêëîãåêñàí. Âûõîä ÌÖÏ íà ýòèõ ñè-
ñòåìàõ íå ïðåâûøàåò 1 %.

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ãåïòà-
íà íà îáðàçöàõ ñåðèé Pt/PA è Pt/MoA îò òåì-
ïåðàòóðû (ðèñ. 2, à, á) èìååò âèä êðèâûõ ñ
ìàêñèìóìàìè â îáëàñòè ñîäåðæàíèé ìîäèôè-
êàòîðà 10 ìàñ. % äëÿ àëþìîôîñôàòíîé ñèñ-
òåìû è 20 ìàñ. % � äëÿ àëþìîìîëèáäàòíîé.
Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ãåïòàíà
íà êàòàëèçàòîðå Pt/MoO3�Al2O3 ðàâíà 54 %,
íà êàòàëèçàòîðå Pt/P2O5�Al2O3 � 35 %. Âûõîä

èçîìåðîâ ãåïòàíà äëÿ ýòèõ ñèñòåì âî âñåì äèà-
ïàçîíå òåìïåðàòóð ïðîöåññà íå ïðåâûøàåò
2 ìàñ. %. Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèÿ
ãåïòàíà � ãèäðîêðåêèíã ñ îáðàçîâàíèåì ãàçîâ
Ñ1�Ñ4, âûõîä êîòîðûõ ïðè 350 °C ìîæåò äîñ-
òèãàòü 15 ìàñ. % äëÿ àëþìîôîñôàòíîãî è 24
ìàñ. % äëÿ àëþìîìîëèáäàòíîãî êàòàëèçàòîðîâ.

Çàìåòíàÿ àêòèâíîñòü â èçîìåðèçàöèîííûõ
ïðåâðàùåíèÿõ ãåïòàíà è öèêëîãåêñàíà íàáëþ-
äàåòñÿ ëèøü äëÿ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû
Pt/WA. Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 3, â, ñîîò-
íîøåíèå ÌÖÏ/ÖÃ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ñî-
äåðæàíèÿ WO3 â ñèñòåìå è òåìïåðàòóðû ïðî-
öåññà. Ìàêñèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå ÌÖÏ/
ÖÃ = 5.2 äîñòèãàåòñÿ ïðè 350 °C íà êàòàëèçà-
òîðå ñ 30.3 ìàñ. % îêñèäà âîëüôðàìà. Àíàëî-
ãè÷íûì îáðàçîì èçìåíÿåòñÿ àêòèâíîñòü äàí-
íîé ñèñòåìû â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè ãåïòà-
íà. Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ãåï-
òàíà (84 %) òàêæå äîñòèãàåòñÿ ïðè 350 °C íà
îáðàçöå Pt/WA-30, ïðè ýòîì âûõîä èçîìå-
ðîâ ãåïòàíà ñîñòàâëÿåò 54 ìàñ. %, à âûõîä ãà-

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäîâ Ð2Î5 (à), ÌîÎ3 (á)
è WÎ3 (â) íà âûõîä èçîìåðîâ ãåïòàíà Yèçî-Ñ7

 (1) è ñîîòíî-
øåíèå ÌÖÏ/ÖÃ (2) ïðè òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññà 300�
350 °C.

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäîâ Ð2Î5 (à), ÌîÎ3 (á)
è WÎ3 (â) íà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ãåïòàíà XC7 (1) è ìàñ-
ñîâûé âûõîä óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ Ñ1�Ñ4 (YÑ1�Ñ4

) (2) ïðè
òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññà 300�350 °C.



ÀÍÈÎÍ-ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÀËÞÌÎÎÊÑÈÄÍÛÅ ÍÎÑÈÒÅËÈ 559

çîâ Ñ1�Ñ4 � ïî÷òè 15 ìàñ. %. Íàèáîëüøóþ ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî èçîìåðàì ïðîÿâëÿåò êàòàëè-
çàòîð Pt/WA-25, îáåñïå÷èâàÿ âûõîä èçî-Ñ7

ïðèìåðíî 57 ìàñ. % ïðè ñòåïåíè ïðåâðàùå-
íèÿ ãåïòàíà 81 % è âûõîäå ãàçà ìåíåå 8
ìàñ. %. Ïî-âèäèìîìó, èç âñåõ èññëåäîâàííûõ
ñèñòåì èìåííî ýòà íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíà â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ãèäðîèçîìåðèçàöèè
áåíçîëñîäåðæàùèõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé.

 ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëåíèå îêñèäîâ ôîñ-
ôîðà, ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà â êà÷åñòâå ìî-
äèôèêàòîðîâ â îêñèä àëþìèíèÿ ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáùåé
êèñëîòíîñòè ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðè
ýòîì íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà òåêñòóðíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ îêàçûâàåò ââåäåíèå
ôîñôàòíîãî ìîäèôèêàòîðà, à íà êèñëîòíîñòü �
ìîëèáäàòíîãî ìîäèôèêàòîðà.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå äîáàâîê
îêñèäîâ ìîëèáäåíà è ôîñôîðà ïðåïÿòñòâóåò
êðèñòàëëèçàöèè γ-Al2O3 èç ïñåâäîáåìèòà â
ïðîöåññå ïðîêàëèâàíèÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî ïî-
âåðõíîñòíûì âçàèìîäåéñòâèåì ïñåâäîáåìèòà è
ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê, â õîäå êîòîðîãî
îáðàçóþòñÿ ôîñôàòû è ìîëèáäàòû àëþìèíèÿ.

Êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå íàíåñåíèåì
ïëàòèíû íà ìîäèôèöèðîâàííûå àëþìîîêñèä-
íûå íîñèòåëè, îáåñïå÷èâàþò ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ áåíçîëà â ïðîöåññå åãî ãèäðèðîâàíèÿ â
öèêëîãåêñàí ïðè 300�350 °C, áëèçêóþ ê ðàâíî-
âåñíîé. Ïðè ýòîì àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ èçîìå-
ðèçàöèè öèêëîãåêñàíà è ãåïòàíà ïðîÿâëÿþò ëèøü
îáðàçöû íà îñíîâå íîñèòåëÿ WO3�Al2O3, ÷òî íå
êîððåëèðóåò ñ îáùåé êèñëîòíîñòüþ îáðàçöîâ, îï-
ðåäåëåííîé ïî äàííûì ÒÏÄ àììèàêà.

Â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà
ãèäðîèçîìåðèçàöèè áåíçîëñîäåðæàùèõ áåíçè-
íîâûõ ôðàêöèé âûáðàíà íàèáîëåå ñåëåêòèâ-

íàÿ ñèñòåìà Pt/WA ñ ñîäåðæàíèåì îêñèäà
âîëüôðàìà â íîñèòåëå 25.9 ìàñ. %.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû
íà ïðèáîðíîé áàçå Îìñêîãî ðåãèîíàëüíîãî ÖÊÏ
ÑÎ ÐÀÍ (Îìñê).
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