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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçîìåðèçàöèÿ ëåãêèõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé �
âàæíûé ïðîöåññ ñîâðåìåííîé íåôòåïåðåðà-
áîòêè, â õîäå êîòîðîãî ïîëó÷àþòñÿ âûñîêî-
îêòàíîâûå êîìïîíåíòû àâòîìîáèëüíûõ áåíçè-
íîâ, íå ñîäåðæàùèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâî-
äîðîäîâ. Ýòî îñîáåííî àêòóàëüíî â ñâÿçè ñ
ââåäåíèåì â Ðîññèè òðåáîâàíèé Òåõíè÷åñêî-
ãî ðåãëàìåíòà ê êà÷åñòâó ìîòîðíûõ òîïëèâ
[1]. Ðåøåíèå ïðîáëåìû ïîëó÷åíèÿ âûñîêîîê-
òàíîâûõ áåíçèíîâ ñ ïîíèæåííûì ñîäåðæàíèåì
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ îñíîâàíî íà
âîâëå÷åíèè â èõ ñîñòàâ èçîàëêàíîâ � ïðîäóê-
òîâ ïðîöåññîâ àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà àë-
êåíàìè è èçîìåðèçàöèè Ñ5�Ñ6-àëêàíîâ.

Â ïîñëåäíèå ãîäû â Ðîññèè óäåëÿëîñü áîëü-
øîå âíèìàíèå ïðîìûøëåííîìó îñâîåíèþ òåõ-
íîëîãèè èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ áåíçèíîâûõ ôðàê-
öèé. Ê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó íà ðîññèéñêèõ íåô-
òåïåðåðàáàòûâàþùèõ çàâîäàõ (ÍÏÇ) ââåäåíû â
ñòðîé è ýêñïëóàòèðóþòñÿ 16 óñòàíîâîê èçîìå-
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Àííîòàöèÿ

Ïðèãîòîâëåíû è èññëåäîâàíû ñóëüôàòîöèðêîíèåâûå êàòàëèçàòîðû, íàíåñåííûå íà SiO2 è Al2O3. Èçó÷åí
ôàçîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ, êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïî àäñîðáöèè ÑÎ è èõ òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè.
Îïðåäåëåíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà. Ïîêàçàíî,
÷òî íàèáîëåå àêòèâíîé ñèñòåìîé ÿâëÿåòñÿ êàòàëèçàòîð íà îñíîâå íîñèòåëÿ Al2O3. Âûõîä ñóììû èçîìåðîâ
ãåêñàíà íà íåì äîñòèãàåò 75 ìàñ. % â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200�220 °Ñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èñïîëüçî-
âàíèè â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ â êàòàëèçàòîðàõ ôîðìèðóþòñÿ ñèëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû
ñ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ 2210 è 2224 ñì�1.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñóëüôàòèðîâàííûé îêñèä öèðêîíèÿ, íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû, èçîìåðèçàöèÿ í-ãåêñàíà

ðèçàöèè ñ îáùåé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ïî
ñûðüþ îêîëî 6 ìëí ò/ãîä; ïðîäîëæàåòñÿ ñòðî-
èòåëüñòâî è ââîä íîâûõ óñòàíîâîê [2].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü àêòóàëåí ïîèñê  ýô-
ôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà èçîìåðè-
çàöèè Ñ5�Ñ6-àëêàíîâ. Ïðî÷íóþ ïîçèöèþ ñðå-
äè êàòàëèçàòîðîâ íà áàçå õëîðèðîâàííîãî
îêñèäà àëþìèíèÿ è öåîëèòîâ çàíèìàþò ñèñ-
òåìû íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàííîãî äèîêñè-
äà öèðêîíèÿ (SZ) [2]. Òàêèå êàòàëèçàòîðû ñî-
÷åòàþò â ñåáå âûñîêóþ àêòèâíîñòü, óñòîé÷è-
âîñòü ê ÿäàì è ðàáîòàþò â áëàãîïðèÿòíîì èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð (140�220 °Ñ).

Îäèí èç ïðèåìîâ óâåëè÷åíèÿ àêòèâíîñòè
êàòàëèçàòîðîâ � ïåðåõîä îò ìàññèâíûõ ñèñ-
òåì ê íàíåñåííûì. Çàêðåïëåíèå àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà íà ðàçëè÷íûõ ïîðèñòûõ íîñèòå-
ëÿõ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ åãî ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Òàê, íàíå-
ñåíèå ñóëüôàòîöèðêîíèÿ íà íîñèòåëè SiO2

è Al2O3 ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè SZ è êîëè÷åñòâà àêòèâíûõ öåíò-
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ðîâ [3]. Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ïîäëîæêè
SiO2 è Al2O3 ñòàáèëèçèðóåò òåòðàãîíàëüíóþ
ôàçó ZrO2, êîòîðàÿ àêòèâíà â ðåàêöèè èçî-
ìåðèçàöèè í-àëêàíîâ [4]. Âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó ZrO2 è íîñèòåëåì îãðàíè÷èâàåò àã-
ëîìåðàöèþ ÷àñòèö ZrO2 è òåì ñàìûì ïðå-
äîòâðàùàåò òðàíñôîðìàöèþ òåòðàãîíàëüíîé
ôàçû â ìîíîêëèííóþ. Íàíåñåíèå âëèÿåò è
íà êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà îêñèäà öèð-
êîíèÿ [5]. Ñâîéñòâà íàíåñåííûõ SZ-ñèñòåì
çàâèñÿò îò ìåòîäà ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçà-
òîðîâ [3�11]. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè
ñèñòåìàìè  íàíåñåííûå SZ-êàòàëèçàòîðû
èññëåäîâàíû â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïå-
íè. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â
íàñòîÿùåå âðåìÿ ïî óðîâíþ  êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû
óñòóïàþò ìàññèâíûì ñèñòåìàì. Ïðèãîòîâëå-
íèå íàíåñåííûõ SZ-êàòàëèçàòîðîâ ñîïðÿæå-
íî ñ âûáîðîì íîñèòåëÿ è ïðåäøåñòâåííèêà
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, óñëîâèÿìè ïðîïèò-
êè (ñîðáöèè) è ñ ïðîöåññîì àêòèâàöèè.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëè-
ÿíèÿ óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ íàíåñåííûõ íà
íîñèòåëè SiO2 è Al2O3 ñóëüôàòîöèðêîíèåâûõ
êàòàëèçàòîðîâ èç ïðåäøåñòâåííèêà � ñîëè
Zr(SO4)2 � íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðå-
àêöèè èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ â êà÷åñò-
âå íîñèòåëåé èñïîëüçîâàëè  îêñèä êðåìíèÿ è
îêñèä àëþìèíèÿ, êîòîðûå ïðîêàëèâàëè ïðè
òåìïåðàòóðå 750 °Ñ. Ôðàêöèè íîñèòåëåé
1�2 ìì ïðîïèòûâàëè ïî âëàãîåìêîñòè âîäíûì
ðàñòâîðîì Zr(SO4)2 ñ êîíöåíòðàöèåé öèðêîíèÿ
169 ìã/ìë. Ðàñòâîð ïîëó÷àëè ïóòåì ðàñòâîðå-
íèÿ íàâåñêè ñîëè â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå
ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè è íàãðåâà-
íèè â òå÷åíèå 2 ÷. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð îò-
ôèëüòðîâûâàëè. Ñîäåðæàíèå àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà âàðüèðîâàëè èçìåíåíèåì ÷èñëà ïðî-
ïèòîê. Ïðîïèòàííûå îáðàçöû ñóøèëè íà âîç-
äóõå, à çàòåì  â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 120 °Ñ.
Äàëåå îáðàçöû ïðîêàëèâàëè â ìóôåëå ïðè
750 °Ñ èëè ïîâòîðíî ïðîïèòûâàëè  ðàñòâîðîì
Zr(SO4)2. Ïîñëå âòîðîé ïðîïèòêè îáðàçöû
ñóøèëè ïðè 120 °Ñ è ïðîêàëèâàëè ïðè 750 °Ñ.
Ïîëó÷åííóþ ñèñòåìó SZ/íîñèòåëü ïðîïèòûâà-

ëè ïî âëàãîåìêîñòè ðàñòâîðîì H2PtCl6 ñ ðàñ-
÷åòíûì ñîäåðæàíèåì Pt 0.3 ìàñ. %. Ïîñëå ýòîãî
îáðàçöû ñóøèëè ïðè 120 °Ñ è ïðîêàëèâàëè â
òîêå îñóøåííîãî âîçäóõà ïðè 450 °Ñ.

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ Pt, ZrO2 è 2�
4SO -

èîíîâ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ âûïîëíÿëè íà
àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðîìåòðå ñ èíäóê-
òèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé Varian 710ES ïðè
ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ìîùíîñòü ïëàçìû
1.1 êÂò, ïëàçìîîáðàçóþùèé ïîòîê àðãîíà
13.5 ë/ìèí, âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê àðãîíà
1.5 ë/ìèí, àíàëèòè÷åñêèå äëèíû âîëí 343.823
(Zr), 214.424 (Pt) è 181.972 íì (S). Äëÿ ðàçëî-
æåíèÿ îáðàçöîâ íàâåñêè ïîìåùàëè â ñòåêëî-
óãëåðîäíûå ñòàêàíû, äîáàâëÿëè 10 ìë HF
(êîíö.) è 2 ìë HClO4 (70 %) è íàãðåâàëè äî ïðå-
êðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ ïàðîâ õëîðíîé êèñëîòû.
Ê ñóõîìó îñòàòêó äîáàâëÿëè 10 ìë HCl (1 : 1)
è íàãðåâàëè äî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ
ñîëåé. Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû ïåðåíîñèëè
â ìåðíûå êîëáû è äîâîäèëè îáúåì äî íóæíîé
îòìåòêè, ïðèëèâàÿ áèäèñòèëëèðîâàííóþ âîäó.

Èññëåäîâàíèå ïàðàìåòðîâ ïîðèñòîé ñòðóê-
òóðû îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå
Sorptomatic-1900. Ïðè ðàñ÷åòå óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè ïðèíèìàëè âî âíèìàíèå, ÷òî âå-
ëè÷èíà ìîëåêóëÿðíîé ïîñàäî÷íîé ïëîùàäêè
àçîòà â çàïîëíåííîì ìîíîñëîå ñîñòàâëÿåò
0.162 íì2. Ñóììàðíûé èëè àäñîðáöèîííûé
îáúåì ïîð îïðåäåëÿëè ïî âåëè÷èíå àäñîðá-
öèè àçîòà ïðè 77 Ê è P/Ps = 0.996. Ìîëÿðíûé
îáúåì æèäêîãî àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå îïû-
òà ïðèíèìàëè  ðàâíûì 34.68 ñì3/ìîëü.

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûïîë-
íåíû íà äèôðàêòîìåòðå D8 Advance (Bruker)
â ïàðàëëåëüíîì CuKα-èçëó÷åíèè â èíòåðâàëå
óãëîâ 2θ = 5�80°. Øàã ñêàíèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿë
0.05°, âðåìÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ñèãíàëà 5 ñ/øàã.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè íà
Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Shimadzu 8300 ñ ðàçðå-
øåíèåì 4 ñì�1 è ÷èñëîì íàêîïëåíèÿ ñïåêòðîâ
100. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ îáðàçöû ïðåñ-
ñîâàëè â òàáëåòêè áåç ñâÿçóþùåãî ïëîò-
íîñòüþ 24 ⋅ 10�3 ã/ñì2. Òàáëåòêó ïîìåùàëè â
êþâåòó, ïðîâîäèëè ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîò-
êó îáðàçöà ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ,
äàëåå îñóùåñòâëÿëè àäñîðáöèþ ÑÎ è ðåãèñò-
ðèðîâàëè ñïåêòð ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî
àçîòà (�190 °Ñ). Ïåðåä àäñîðáöèåé îáðàçåö
ïðîãðåâàëè â âàêóóìå ïðè 500 °Ñ â òå÷åíèå
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1 ÷. Àäñîðáöèþ ÑÎ ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå
äàâëåíèé 0.1�10 òîðð.

Êàòàëèòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè
íà ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ñ èçîòåðìè÷åñêèì
òðóá÷àòûì ðåàêòîðîì ñî ñòàöèîíàðíûì ñëî-
åì êàòàëèçàòîðà è ðàñïîëîæåííûì ïî îñè
ðåàêòîðà òåðìîïàðíûì êàðìàíîì. Â ðåàêòîð
çàãðóæàëè 2 ñì3 êàòàëèçàòîðà (ôðàêöèÿ 0.25�
0.75 ìì). Àêòèâàöèþ íàíåñåííûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ ïðîâîäèëè íåïîñðåäñòâåííî â êàòàëèòè-
÷åñêîé óñòàíîâêå â òîêå î÷èùåííîãî âîäîðî-
äà â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 270 °Ñ. Êà-
òàëèòè÷åñêóþ ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 140�260 °Ñ ïðè äàâëåíèè
1.5 ÌÏà, îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è æèäêîãî
ñûðüÿ 0.5 ÷�1 è ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè Í2/í-Ñ6 =
3 : 1. Ñûðüåì ñëóæèë í-ãåêñàí êâàëèôèêàöèè
�õ. ÷.�, êîòîðûé ïðåäâàðèòåëüíî ñóøèëè íà
ìîëåêóëÿðíîì ñèòå NaX, çàòåì ïîäàâàëè íà-
ñîñîì-äîçàòîðîì â òðîéíèê ñìåøåíèÿ ñ âîäî-
ðîäîì è äàëåå â ðåàêòîð. Ïðîäóêòû ðåàêöèè
àíàëèçèðîâàëè â ðåæèìå on line ñ ïîìîùüþ
õðîìàòîãðàôà �Öâåò-800� íà êàïèëëÿðíîé êî-
ëîíêå Petrocol DH 50.2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ íà SiO2 â êà-
÷åñòâå íîñèòåëÿ âûáðàëè ñèëèêàãåëü ñ ðàçâè-
òîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé (Sóä = 308 ì2/ã, Vïîð =
0.94 ñì3/ã). Ïðè ïðèãîòîâëåíèè îáðàçöîâ íà
Al2O3 èñïîëüçîâàëè ïðîìûøëåííóþ ìàðêó
γ-Al2O3 À-64 (Sóä =154 ì2/ã, Vïîð = 0.65 ñì3/ã).
Ïåðåä íàíåñåíèåì èñõîäíûé íîñèòåëü ïðîêà-
ëèâàëè ïðè 750 °Ñ è çàòåì ñìà÷èâàëè ðàñòâî-
ðîì Zr(SO4)2 ïî âëàãîåìêîñòè.  Ïîëó÷åííûé íî-
ñèòåëü âûñóøèâàëè è ïðîêàëèâàëè ïðè 750 °Ñ,

çàòåì íàíîñèëè ïëàòèíó è ïðîêàëèâàëè êàòà-
ëèçàòîð â òîêå îñóøåííîãî âîçäóõà.

Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïî ñîäåð-
æàíèþ â êàòàëèçàòîðàõ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåí-
òîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Íà SiO2 ïîñëå ïåðâîé
ïðîïèòêè ñîäåðæàíèå ZrO2 äîñòèãàåò 36 ìàñ. %,
à íà Al2O3 � 17 ìàñ. %, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçëè-
÷èåì îáúåìà ïîð íîñèòåëåé. Ïîñëå âòîðîé ïðî-
ïèòêè ñîäåðæàíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà âîç-
ðàñòàåò, ñîäåðæàíèå ZrO2 äîñòèãàåò 46 ìàñ. %
íà SiO2 è  26 ìàñ. % íà Al2O3.

Íàðÿäó ñ ôàêòè÷åñêèì ñîäåðæàíèåì ñóëü-
ôàòíûõ ãðóïï è ZrO2, íà êàòàëèòè÷åñêóþ àê-
òèâíîñòü òàêæå âëèÿåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó
ýòèìè êîìïîíåíòàìè [12]. Â òàáë. 1 ïîêàçàíû
ðàñ÷åòíûå ìàññîâûå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ èñõîä-
íîãî ñîåäèíåíèÿ è ïðèãîòîâëåííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ. Âèäíî, ÷òî ïî ýòîìó ïîêàçàòåëþ îá-
ðàçöû, íàíåñåííûå íà SiO2 è Al2O3, ñèëüíî
ðàçëè÷àþòñÿ. Òàê, â îáðàçöàõ íà îñíîâå SiO2

ñ îäíî- è äâóêðàòíîé ïðîïèòêîé ñîîòíîøåíèå
2�
4SO /ZrO2 îäèíàêîâî è ñîñòàâëÿåò 1 : 10, ò. å.

áîëüøàÿ ÷àñòü ñóëüôàòíûõ ãðóïï óëåòàåò ïðè
ïðîêàëèâàíèè. Äëÿ îáðàçöà íà îñíîâå Al2O3

ïîñëå îäíîêðàòíîé ïðîïèòêè ýòî ñîîòíîøå-
íèå ñîñòàâëÿåò 2 : 5, à ïîñëå ïîâòîðíîé îáðà-
áîòêè Zr(SO4)2 óâåëè÷èâàåòñÿ äî 1 : 2. Òàêèì
îáðàçîì, ïðè íàíåñåíèè íà Al2O3 ñóëüôàò öèð-
êîíèÿ (ïðåäøåñòâåííèê àêòèâíîãî êîìïîíåí-
òà) ïðî÷íåå çàêðåïëÿåòñÿ íà ïîäëîæêå.

Òåêñòóðíûå ñâîéñòâà

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû èñõîäíûõ íîñèòåëåé è ïîëó÷åííûõ
êàòàëèçàòîðîâ. Âèäíî, ÷òî îäíîêðàòíàÿ ïðî-
ïèòêà íîñèòåëåé íàñûùåííûì ðàñòâîðîì
Zr(SO4)2 ïðèâîäèò ê çàïîëíåíèþ ïîðèñòîãî
ïðîñòðàíñòâà íîñèòåëåé, íà ÷òî óêàçûâàåò

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ

Îáðàçöû Íîñèòåëü Êîëè÷åñòâî Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

ïðîïèòîê ZrO2
2�
4SO 2�

4SO /ZrO2 Pt

Pt/SZ/SiO2-1 SiO2 1 36 3.1 1 : 10 0.3

Pt/SZ/SiO2-2 SiO2 2 46 4.1 1 : 10 0.3

Pt/SZ/Al2O3-1 Al2O3 1 17 6.7 2 : 5 0.3

Pt/SZ/Al2O3-2 Al2O3 2 26 12 1 : 2 0.3
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óìåíüøåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáúåìà
ïîð. Ïîâòîðíàÿ ïðîïèòêà êàòàëèçàòîðà íà îñ-
íîâå SiO2 ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ñ 172 äî 147 ì2/ã è óìåíüøåíèþ
îáúåìà ïîð ñ 0.4 äî 0.36 ì3/ã. Ïîâòîðíàÿ ïðî-
ïèòêà Al2O3 ïðèâîäèò ê áîëåå çíà÷èòåëüíûì
èçìåíåíèÿì òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê:
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è îáúåì ïîð óìåíüøà-
þòñÿ ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ãðàôèêè ðàñïðåäåëå-
íèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì, ðàññ÷èòàííûå èç äå-
ñîðáöèîííûõ âåòâåé èçîòåðì. Âèäíî, ÷òî â
ñëó÷àå êàòàëèçàòîðîâ, íàíåñåííûõ íà SiO2,
ñîõðàíÿåòñÿ ïîëèìîäàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå
ïîð, à ñðåäíèé ðàçìåð ïîð ñìåùàåòñÿ â îá-
ëàñòü ìàëûõ ìåçîïîð 40�60 Å. Äëÿ êàòàëèçà-
òîðîâ, íàíåñåííûõ íà Al2O3, íàáëþäàåòñÿ áî-
ëåå ñëîæíàÿ êàðòèíà: ïîñëå îäíîêðàòíîé ïðî-
ïèòêè ñîõðàíÿåòñÿ ìîíîìîäàëüíîå ðàñïðåäå-
ëåíèå ïîð, à ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ïîð
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Â îáðàçöå ñ ïî-
âòîðíîé ïðîïèòêîé îñíîâíîé ìàêñèìóì ñìå-
ùàåòñÿ â îáëàñòü ìàëûõ ìåçîïîð ñ ðàçìåðîì
îêîëî 70 Å. Îäíîâðåìåííî íà êðèâîé ðàñïðå-
äåëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ëîæíûé ìàêñèìóì
37�39 Å, õàðàêòåðíûé òîëüêî äëÿ ñëîèñòûõ
ñèñòåì è ñâÿçàííûé ñ ìåòîäèêîé ðàñ÷åòà [13].
Â äàííîì ñëó÷àå ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íî ñëîèñòûì õàðàêòåðîì ñòðóêòóðû, ôîðìè-
ðóþùåéñÿ â ðåçóëüòàòå çàêðåïëåíèÿ àêòèâ-
íîé ôàçû Zr(SO4)2 ïðè ïîâòîðíîé ïðîïèòêå.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíûõ íîñèòåëåé
è ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ

Îáðàçöû Sóä, ì2/ã Vïîð, ñì3/ã Dýô, Å

SiO2 308 0.94 120

Pt/SZ/SiO2-1 172 0.40   98

Pt/SZ/SiO2-2 147 0.36   97

Al2O3 154 0.65 169

Pt/SZ/Al2O3-1 114 0.36 127

Pt/SZ/Al2O3-2   59 0.15 100

Ïðèìå÷àíèå. Dýô �  ýôôåêòèâíûé äèàìåòð  ïîð.

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì SiO2 è êàòàëè-
çàòîðîâ  ñ îäíî- è äâóêðàòíîé ïðîïèòêîé SiO2 (à) è Al2O3

è êàòàëèçàòîðîâ ñ îäíî- è äâóêðàòíîé ïðîïèòêîé Al2O3

(á): 1 � íîñèòåëü, 2 � îäíîêðàòíàÿ ïðîïèòêà, 3 � äâó-
êðàòíàÿ ïðîïèòêà.

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ, íàíåñåííûõ íà SiO2 (à)
è Al2O3 (á), ïðîêàëåííûõ ïðè 750 °C: 1, 2 � îäíà è äâå
ïðîïèòêè ñîîòâåòñòâåííî. t, m � òåòðàãîíàëüíàÿ è ìî-
íîêëèííàÿ ôàçû ZrO2 ñîîòâåòñòâåííî; γ � γ-Al2O3,
AS � Al2(SO4)3.
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Ôàçîâûé ñîñòàâ

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
ïðèãîòîâëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 2. Íà äèôðàêòîãðàììàõ  îáðàçöîâ íà
îñíîâå SiO2 (ñì. ðèñ. 2, à) íàáëþäàþòñÿ ïèêè,
õàðàêòåðíûå äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç îêñèäà
öèðêîíèÿ � ìîíîêëèííîé (m-ZrO2)  è òåòðà-
ãîíàëüíîé (t-ZrO2). Äëÿ êàòàëèçàòîðà, ïðèãî-
òîâëåííîãî îäíîêðàòíîé ïðîïèòêîé SiO2, èí-
òåíñèâíîñòü ïèêîâ t-ZrO2 ïðåâûøàåò èíòåí-
ñèâíîñòè ïèêîâ m-ZrO2, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëü-
ñòâîâàòü î ïðåîáëàäàíèè â äàííîì îáðàçöå
òåòðàãîíàëüíîé ôàçû. Äèñïåðãèðîâàíèå
Zr(SO4)2 íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ïðèâîäèò ê
ôîðìèðîâàíèþ ìåëêèõ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö ZrO2,
÷òî ñïîñîáñòâóåò ñòàáèëèçàöèè ìåòàñòàáèëüíîé
òåòðàãîíàëüíîé ôàçû ZrO2 [14]. Â îáðàçöå ñ äâó-
êðàòíîé ïðîïèòêîé ïðåîáëàäàåò m-ZrO2. Âåðî-
ÿòíî, óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà SZ ïîñëå âòîðîé
ïðîïèòêè ïðèâîäèò ê óêðóïíåíèþ ðàçìåðîâ ïåð-
âè÷íûõ ÷àñòèö, ÷òî â èòîãå ñïîñîáñòâóåò ôîð-
ìèðîâàíèþ ìîíîêëèííîé ôàçû ZrO2 [14].

Íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà íà îñíîâå
Al2O3 (ñì. ðèñ. 2, á) ïîñëå îäíîêðàòíîé ïðî-
ïèòêè íàáëþäàþòñÿ ïèêè, õàðàêòåðíûå äëÿ
t-ZrO2 è γ-Al2O3. Óøèðåíèå ïèêà â îáëàñòè óã-
ëîâ 2θ = 27�34°, ñîîòâåòñòâóþùåãî t-ZrO2,
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ÷àñòü ZrO2 íàõî-
äèòñÿ â ðåíòãåíîàìîðôíîì ñîñòîÿíèè. Â îá-
ðàçöå ñ äâóêðàòíîé ïðîïèòêîé êðèñòàëëè÷-
íîñòü t-ZrO2 óâåëè÷èâàåòñÿ, à èíòåíñèâíîñòü
ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ γ-Al2O3, óìåíüøàåò-
ñÿ, ïðè ýòîì ïîÿâëÿþòñÿ ðåôëåêñû, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå  ôàçå ñóëüôàòà àëþìèíèÿ. Íà îñ-
íîâàíèè ýòèõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä
î òîì, ÷òî ïðè ïîâòîðíîé îáðàáîòêå ðàñòâî-
ðîì Zr(SO4)2 îáðàçöà, íàíåñåííîãî íà Al2O3,
ïðîèñõîäèò ãëóáîêîå âçàèìîäåéñòâèå ïðåäøåñò-
âåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñ íîñèòåëåì,
â õîäå êîòîðîãî ôîðìèðóåòñÿ ôàçà Al2(SO4)3.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà

Î êèñëîòíûõ ñâîéñòâàõ êàòàëèçàòîðîâ
ìîæíî ñóäèòü ïî êîëè÷åñòâó ëüþèñîâñêèõ
êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ËÊÖ) (òàáë. 3). Êîíöåíò-
ðàöèÿ ËÊÖ èçìåðÿëàñü ñ ó÷åòîì èíòåãðàëü-
íîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ àäñîðáèðîâàííîãî  ÑÎ
(â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 2185�2240 ñì�1) ïî
ôîðìóëå:  N[ìêìîëü/ã] = A/A0, ãäå À � èíòåã-
ðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû àäñîðáèðîâàí-
íîãî ÑÎ; À0 � êîýôôèöèåíò èíòåãðàëüíîãî
ïîãëîùåíèÿ, çàèìñòâîâàííûé èç ðàáîòû [15].
Ñèëà êèñëîòíûõ öåíòðîâ âîçðàñòàåò ñ óâåëè-
÷åíèåì ÷àñòîòû àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ [15].

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êèñëîòíûõ ñâîéñòâ
îáðàçöîâ íà SiO2 è Al2O3 (òàáë. 3) ïîêàçûâà-
åò, ÷òî êèñëîòíûå öåíòðû ñëàáîé (ËÊÖ-1) è
ñðåäíåé (ËÊÖ-2) ñèëû, õàðàêòåðíûå äëÿ SZ,
ïðåîáëàäàþò â êàòàëèçàòîðàõ, íàíåñåííûõ íà
SiO2.  Â îáðàçöàõ íà Al2O3  äîëÿ ýòèõ öåíòðîâ
óìåíüøàåòñÿ, îäíîâðåìåííî âîçðàñòàåò äîëÿ
íàèáîëåå ñèëüíûõ ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ ËÊÖ-3. Ïðè ïîâòîðíîé ïðîïèòêå îáðàç-
öîâ íà îñíîâå Al2O3 ÷èñëî öåíòðîâ ËÊÖ-1 è
ËÊÖ-2 óìåíüøàåòñÿ, à äîëÿ ñèëüíûõ öåíòðîâ
ËÊÖ-3 è ËÊÖ-4 âîçðàñòàåò. Ïî-âèäèìîìó, ýòî

ñâÿçàíî ñ áîëåå âûñîêèì ñîîòíîøåíèåì 2�
4SO /

ZrO2 è îáðàçîâàíèåì ôàçû ñóëüôàòà àëþìèíèÿ.
Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå Al2O3  â

êà÷åñòâå ïîäëîæêè ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êàòà-
ëèçàòîðû ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì áîëåå
ñèëüíûõ ËÊÖ.

Èçîìåðèçàöèÿ í-ãåêñàíà

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïðå-
âðàùåíèÿ í-ãåêñàíà íà SZ-êàòàëèçàòîðàõ,
íàíåñåííûõ íà SiO2 è Al2O3. Âèäíî, ÷òî â ñëó-
÷àå îáðàçöà ñ îäíîêðàòíîé ïðîïèòêîé SiO2 (ñì.
ðèñ. 3, à) âûäåëÿþòñÿ äâå îáëàñòè àêòèâíîñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äàííûå ïî êîíöåíòðàöèè àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ íà ËÊÖ, ìêìîëü/ã

Îáðàçöû ËÊÖ-1 ËÊÖ-2 ËÊÖ-3 ËÊÖ-4

Pt/SZ/SiO2-1 120 (2189)  79 (2199)   7 (2209) �

Pt/SZ/Al2O3-1 117 (2187) 107 (2199) 31 (2210) 2.4 (2224)

Pt/SZ/Al2O3-2  81 (2187)  91 (2199) 45 (2210) 5.8 (2224)

Ïðèìå÷àíèå. Â ñêîáêàõ óêàçàíî ïîëîæåíèå ïîëîñ (â ñì�1).



52 Ë. È. ÁÈÊÌÅÒÎÂÀ è äð.

òè. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 140 äî 180 °Ñ
ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå âûõîäà ñóììû èçîìå-
ðîâ ãåêñàíà. Ïî-âèäèìîìó, óìåíüøåíèå àêòèâ-
íîñòè ñâÿçàíî c áëîêèðîâêîé àêòèâíûõ öåíò-
ðîâ êàòàëèçàòîðà çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ïðåäøåñò-
âåííèêîâ êîêñà [12]. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-
ðû ïðîèñõîäèò ðåãåíåðàöèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ
ïðè ãèäðèðîâàíèè êîêñîâûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ,
âîññòàíîâëåíèå è ðîñò àêòèâíîñòè. Âûõîä èçî-
ìåðîâ ãåêñàíà âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåì-
ïåðàòóðû âïëîòü äî 270 °Ñ. Äàííàÿ òåìïåðàòó-
ðà âûáðàíà â êà÷åñòâå ïðåäåëüíîé òåìïåðàòó-
ðû ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ, ïîñêîëüêó ïðè
280�300 °Ñ ïðîèñõîäèò çàìåòíîå ðàçðóøåíèå
àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè (êèñëîòíûõ öåíòðîâ) çà

ñ÷åò âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ 2�
4SO  [16].

Îáðàçåö ñ äâóêðàòíîé ïðîïèòêîé SiO2 äå-
ìîíñòðèðóåò î÷åíü íèçêèå âûõîäû èçîìåðîâ
ãåêñàíà âïëîòü äî òåìïåðàòóðû 270 °Ñ, ÷òî
îáóñëîâëåíî ïîíèæåííûì ñîäåðæàíèåì òåòðà-
ãîíàëüíîé ôàçû t-ZrO2 è ïðåîáëàäàíèåì ôàçû
m-ZrO2

 (ñì. ðèñ. 2). Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî
ñ óâåëè÷åíèåì ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö ïðè
óâåëè÷åíèè ìàññîâîé äîëè SZ â îáðàçöå [17].

Íà ðèñ. 3, á ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè âûõî-
äà ñóììû èçîìåðîâ ãåêñàíà íà îáðàçöàõ íà

îñíîâå Al2O3.  Âèäíî, ÷òî êðèâàÿ âûõîäà äëÿ
îáðàçöà ñ îäíîêðàòíîé ïðîïèòêîé Al2O3 àíà-
ëîãè÷íà êðèâîé äëÿ êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå
SiO2. Â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð (140�
180 °Ñ) êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñíèæàåò-
ñÿ â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ êîêñîâûõ îòëî-
æåíèé, áëîêèðóþùèõ àêòèâíûå öåíòðû. Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû áîëåå 200 °Ñ àêòèâ-
íîñòü âîññòàíàâëèâàåòñÿ çà ñ÷åò ãèäðèðîâà-
íèÿ ïðåäøåñòâåííèêîâ êîêñà.

Ïîâòîðíàÿ ïðîïèòêà îêñèäà àëþìèíèÿ ñó-
ùåñòâåííî èçìåíÿåò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü îáðàçöà. Âûõîä èçîìåðîâ ãåêñàíà íà îá-
ðàçöå ïîñëå âòîðîé ïðîïèòêè íåïðåðûâíî óâå-
ëè÷èâàåòñÿ âïëîòü äî 220 °Ñ è äîñòèãàåò 75
ìàñ. % â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200�220 °Ñ.
Ïî-âèäèìîìó, óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè ñâÿçàíî
ñ ïðåîáëàäàíèåì ñèëüíûõ è íàèáîëåå êèñëîò-
íûõ öåíòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ àäñîðáöèåé
ÑÎ ñ ï. ï. 2210 è 2224 ñì�1. Ôîðìèðîâàíèå ýòèõ
òèïîâ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, âèäèìî, ñâÿçàíî ñ

áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì 2�
4SO  â îáðàçöå ñ

äâóêðàòíîé ïðîïèòêîé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà òåðìîëèçà
Zr(SO4)2 â ïîðàõ íîñèòåëåé SiO2 è Al2O3  ñèí-
òåçèðîâàíû êàòàëèçàòîðû, àêòèâíûå â ðåàê-
öèè èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà. Íàèáîëåå àêòèâ-
íûå êàòàëèçàòîðû ïðèãîòîâëåíû íà îñíîâå
íîñèòåëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ. Çàìåòíîå óâåëè-
÷åíèå àêòèâíîñòè ïðîèñõîäèò â êàòàëèçàòî-
ðå, ïîëó÷åííîì äâóêðàòíîé ïðîïèòêîé Al2O3.
Â ýòîì îáðàçöå íàáëþäàåòñÿ íàèáîëüøåå ñî-
äåðæàíèå ñóëüôàò-èîíîâ, à òàêæå ñàìîå âû-

ñîêîå ñîîòíîøåíèå 2�
4SO /ZrO2. Êðîìå òîãî,

â íåì ôîðìèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî òåòðà-
ãîíàëüíàÿ ôàçà t-ZrO2, ÷òî  ñïîñîáñòâóåò ôîð-
ìèðîâàíèþ ñèëüíûõ ËÊÖ ñ ï. ï. 2210 ñì�1, à
òàêæå ïîÿâëÿþòñÿ ñèëüíûå ËÊÖ ñ ï. ï.
2224 ñì�1, õàðàêòåðíûå äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñóëü-
ôàòà àëþìèíèÿ. Â ðåçóëüòàòå êàòàëèòè÷åñ-
êàÿ àêòèâíîñòü ýòèõ ñèñòåì â ðåàêöèè èçîìå-
ðèçàöèè í-ãåêñàíà âîçðàñòàåò.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü È. Â. Ìóðîì-
öåâó çà ïðîâåäåíèå ÐÔÀ è Ã. Ã. Ñàâåëüåâîé çà ñíÿ-
òèå èçîòåðì àäñîðáöèè èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ.

Ðèñ. 3.  Âûõîä ñóììû èçîìåðîâ ãåêñàíà (Y) íà êàòàëèçà-
òîðàõ, íàíåñåííûõ íà SiO2 (à) è Al2O3 (á): 1, 2 � îäíà
è äâå ïðîïèòêè ñîîòâåòñòâåííî.
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