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Цеолиты [Al]Beta и [Al,B]Beta были синтезированы из алюмосиликатных гелей без
добавления и в присутствии гидроксида бора (B(OH)3) соответственно. Было пока-
зано, что в процессе кристаллизации не только алюминий, но и бор внедряется в
кремнекислородный каркас структуры цеолита Beta. Химических анализ показал,
что около 35% всего вводимого бора находится в тетраэдрической координации по
кислороду и изоморфно замещает кремний в кремне-кислородном каркасе. Пре-
имуществом метода является увеличение концентрации на поверхности образца
Бренстедовских кислотных центров (с pKa 5), что привело к увеличению селектив-
ности в два раза по отношению целевому продукту C8 в реакции алкилирования изо-
бутана изобутеном.

Ключевые слова: цеолиты, Beta, бор, гидротермальный синтез, алкилирование

DOI: 10.31857/S0132665121060032

Алкилирование изопарафинов олефинами является ключевым процессом в совре-
менном производстве бензина. Получаемый C7–C8 алкилат является идеальным ком-
понентом смеси бензина, который легко сгорает с высоким октановым числом и низ-
ким давлением паров и не содержит вредные примесей, таких как сера, кислород и
азот [1]. В России до сих пор промышленное производство алкилата основано на при-
менении опасных и токсичных жидких катализаторов – концентрированной серной
или безводной фтористоводородной кислот. Из-за присущих этим материалам недо-
статков, связанных с их утилизацией, существует необходимость в замене этих жид-
ких катализаторов твердыми кислотами с целью защиты окружающей среды и предот-
вращения коррозии [2]. Перспективным направлением в развитии производства ал-
килбензина на твердокислотных катализаторах является применение цеолитов,
которые благодаря своим специфическим свойствам (наличие системы регулярных
каналов и сообщающихся полостей, наличие кислотности) могут быть конкуренто-
способными с традиционными промышленными катализаторами [3]. Цеолиты, обла-
дая свойствами очень сильной кислоты, проявляют высокую активность, селектив-
ность, стабильность и способность к регенерации при проведении реакции алкилиро-
вания. Кислотные характеристики цеолита могут быть оптимизированы посредством
синтетических методов модификации, к которым можно отнести любое гетерозаряд-
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Таблица 1. Химический анализ образцов

Образец SiO2 Al2O3 B2O3 Na2O K2O SiO2/Al2O3

H-[Al]Beta 69.4 8.5 – 0.3 0.21 12.1
H-[Al,B]Beta 72.39 4.28 0.28 0.04 0.03 16.9
ное изоморфное замещение катионов кремния в кремнекислородном каркасе на дру-
гие катионы по типу Si4+ = Mn+, где n ≠ 4. В работах [4, 5] было показано, что внедре-
ние атомов бора в структуру цеолитов может усилить их каталитические свойства.

Цеолит Beta ( [Al7Si57O128]) представляет собой трехмерный каркас с большими
полостями, присутствующими в структуре, которые связаны между собой 12-членны-
ми кольцевыми каналами. В работе [6] сообщается, что цеолит HBeta является актив-
ным и селективным катализатором для алкилирования изобутана олефинами, кото-
рый работает даже в мягких условиях (при 80°C). Также он обладает относительно вы-
сокой плотностью кислотных центров Бренстеда, которые являются целевыми в
реакции алкилирования [7]. Борсодержащий цеолит со структурой Beta имеет струк-

турную формулу [(Al, B)7Si57O128] [8]. При изоморфном замещении атомов Si на B
происходит уменьшение параметров элементарной ячейки, поскольку связь B–O ко-
роче связи Al–O. Известно, что чем меньше радиус атома, тем короче длина связи. Та-
ким образом, сокращение среднего межатомного расстояния способствует повыше-
нию стабильности кристаллической решетки цеолита [9]. Исходя из выше сказанного,
физико-химические, сорбционные и каталитические свойства боросиликатов со
структурой цеолитов должны отличаться от алюмосиликатных цеолитов.

Данная работа является продолжением исследования влияния изоморфных замеще-
ний в каркасе цеолитов со структурой Beta [10]. Исследование каталитических свойств
цеолитов на примере реакции алкилирования изобутана изобутеном позволит оценить
влияние изоморфного замещения атомов кремния на бор на показатели реакции.

Были исследованы протонные формы цеолита Beta (H-[Al]Beta) и борсодержащего
цеолита со структурой Beta (H-[Al,B]Beta). Содержание кремния определяли грави-
метрическим методом. Количество алюминия и бора устанавливали с помощью ком-
плексонометрического титрования при рН 5. Методом пламенной фотометрии на
атомно-абсорбционном спектрометре ICE 3300 находили концентрацию щелочных
металлов. Химический анализ протонированных форм цеолитов представлен в табл. 1.
Функциональный состав поверхности образцов исследовали методом адсорбции кис-
лотно-основных индикаторов с различными значениями pKa в интервале от –4.4 до
14.2. Содержание активных центров определяли по изменению оптической плотности
водных растворов индикаторов с использованием УФ-спектроскопии поглощения на
спектрофотометре LEKISS2109UV. Испытания полученных цеолитов проводили на
проточной установке алкилирования следующим образом. Катализатор прокаливали
в муфельной печи при температуре 350°С. Затем засыпали в реактор в токе осушенно-
го азота, во избежание попадания влаги. Сырье содержало 5% изобутена и 95% изобу-
тана. Процесс проводили при температуре 80°С, давлении 0.6 МПа, объемной скоро-
сти подачи жидкого сырья 3 ч–1 на стационарном слое твердых частиц катализатора. Ре-
зультаты, полученные с образцами H-[Al]Beta и H-[Al,B]Beta представлены в табл. 2.

По данным химического анализа, при декатионировании значительная часть кати-
онов бора выходит из силикатного каркаса и лишь 35% атомов бора остается в тетра-
эдрических позициях каркаса. Установлено, что в результате декатионирования на-
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Таблица 2. Данные по каталитической активности образцов

№ Образец 30′ 60′ С5–С7 С9+ С8

1 H-Beta 99.5 96.6 73.8 15.8 10.4

2 H-Beta-B 99.8 96.2 55.6 22.2 21.2
трий и калий практически полностью были удалены из структуры цеолитов. Увеличе-
ние решеточного модуля в борсодержащем цеолите свидетельствует об уменьшении
параметров элементарной ячейки и подтверждает присутствие атомов B3+ в изоморф-
ных позициях в кремнекислородном каркасе.

Анализ поверхности исследуемых образцов (рис. 1) показал, что концентрация мо-
стиковых Бренстедовских кислотных центров (БКЦ) с pKa 5, определяющих кислот-
ные свойства цеолитов, увеличивается в образце H-[Al,B]Beta, по-видимому, за счет
синергетического эффекта каркасного бора, сосуществующего с каркасным алюми-
нием. Небольшое количество слабых БКЦ с pKa 2.5, ускоряющих побочные реакции,
присутствует только на поверхности цеолита H-[Al]Beta в виде силанольных OH-
групп. Также, вероятно, БКЦ образца H-[Al,B]Beta в результате дегидроксилирования
превратились в Льюисовские кислотные центры, что внесло вклад в рост активных
центров с pKa 14.2.

Результаты испытаний образцов H-[A]Beta и H-[Al,B]Beta показывают, что борсо-
держащие цеолиты обладают большей селективностью по отношению к продуктам C8,
что говорит о том, что атомы бора входят в состав активных центров.

Таким образом, сравнение данных каталитических испытаний образцов H-[A]Beta
и H-[Al,B]Beta показало преимущества и перспективы использование цеолита Beta,
содержащего катионы B3+ в алюмосиликатном каркасе, в отношении увеличения се-
лективности катализатора.
Рис. 1. Спектр распределения активных центров на поверхности образцов: d – H-[A]Beta; s – H-[Al,B]Beta.
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