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Сопоставлены результаты кристаллизации двух силикоалюмофосфатных гелей состава 1.0Al2O3 ⋅
· 1.0P2O5 ⋅ 0.4SiO2 ⋅ 1.0ДПА ⋅ 50H2O, при приготовлении которых применяли в одном случае псевдо-
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в крупнотоннажных про-

цессах нефтехимии все шире используются ката-
литические системы на основе цеолитсодержа-
щих материалов [1]. Столь широкий интерес к
этим материалам обусловлен наличием в них
сильных Бренстедовских кислотных центров
(БКЦ) и молекулярно-ситового эффекта.

Одним из примеров успешного промышлен-
ного применения цеолитов является процесс па-
рофазной изомеризации циклогексаноноксима в
капролактам (перегруппировка Бекмана) – важ-
ная стадия в процессе производства полиамида-6
[2]. В большинстве случаев указанная технология
основана на использовании в качестве катализа-
тора концентрированной серной кислоты, что
вызывает усиленную коррозию оборудования и
образование кислотных стоков. Для решения
этой проблемы фирмой “Sumitomo” (Япония)
был разработан промышленный процесс паро-
фазной изомеризации циклогексаноноксимав
капролактам с применением гетерогенного ката-
лизатора на основе высокомодульного цеолита
ZSM-5 и растворителя метанола [3]. Из-за быстрой
дезактивации катализатора технология реализована
в системе реактор–регенератор. Кроме того, в каче-

стве гетерогенных катализаторов предложены ка-
талитические системы с использованием цеолитов
LTL [4], Beta [5], аморфного алюмосиликата [6] и
мезопористых мезоструктурированных материа-
лов H-MCM-41 [7] и H-FSM-16 [8].

Как правило, цеолиты по химическому составу
являются алюмосиликатами, однако за послед-
ние 20 лет нашли применение каталитические си-
стемы на основе силикоалюмофосфатных молеку-
лярных сит SAPO-n. На основе SAPO-11 фирмой
“Chevron” (США) реализован процесс изодепара-
финизации масел и дизельного топлива [9], на ос-
нове SAPO-34 фирмой “UOP” (США) и Далян-
ским институтом физической химии – процесс
получения низших олефинов из метанола (MTO)
[10]. SAPO-n характеризуются большим разнооб-
разием структур и различаются как по размеру пор
(SAPO-18 – 3.8 × 3.8 Å; VPI-5 – 12.7 × 12.7 Å), так и по
размерности каналов (1D-SAPO-11, 2D-SAPO-40,
3D-SAPO-37) [11]. Бренстедовские кислотные
центры в SAPO-n формируются в результате
внедрения атомов Si в алюмофосфатную решетку
[12]. Следует отметить, что БКЦ в SAPO-n по силе
слабее, чем в алюмосиликатах, и такие кислотные
центры принято называть “умеренными”.

Среди большого разнообразия силикоалюмо-
фосфатных молекулярных сит SAPO-n особый
интерес вызывает структура SAPO-11 (AEL), бла-
годаря наличию “умеренных” по силе кислотных
центров и одномерной канальной системы эл-
липтических пор размером 4.0 × 6.5 Å. Из-за ука-
занных особенностей SAPO-11 могут стать пер-
спективными каталитическими системами для
парофазной изомеризации циклогексанонокси-

Сокращения: БКЦ – Бренстедовские кислотные центры;
ЛКЦ – Льисовские кислотные центры; ТЭОС – тетраэти-
лортосиликат; PB – псевдобемит; AI – изопропоксид Al;
ДПА – ди-н-пропиламин; РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; СЭМ – сканирующая электронная микроскопия;
ТПД – термопрограммированная десорбция; ВМУ ЯМР –
спектроскопия ядерного магнитного резонанса с вращением
образца под магическим углом; п. п. – полоса поглощения.
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ма в капролактам [13]. Следует отметить, что, не-
смотря на значительное количество публикаций
[14] в области синтеза и применения SAPO-11 в ка-
тализе, по-прежнему не решены вопросы управле-
ния морфологией кристаллов и, как следствие, ха-
рактеристиками вторичной пористой структуры,
которые, на наш взгляд, во многом обуславливает
селективность и стабильность разрабатываемых
каталитических систем.

В предыдущих наших работах было показано
[15–17], что одним из параметров, который опре-
деляет морфологию и дисперсность кристаллов
AlPO4-11, является реакционная способность со-
единения алюминия, взятого для приготовления
цеолита. Мы предположили, что использование
различных источников алюминия при кристал-
лизации силикоалюмофосфата SAPO-11 также
позволит нам влиять на морфологию и дисперс-
ность кристаллов и характеристики вторичной
пористой структуры SAPO-11 и, как следствие,
его каталитические свойства в парофазной изо-
меризации циклогексаноноксима.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез силикоалюмофосфатов SAPO-11

Силикоалюмофосфаты готовили гидротер-
мальным синтезом из реакционных гелей соста-
ва: 1.0Al2O3 ⋅ 1.0P2O5 ⋅ 0.4SiO2 ⋅ 1.0ДПА ⋅ 50H2O.
Силикоалюмофосфатные гели получали следую-
щим образом: к 10.0 г ортофосфорной кислоты
(H3PO4, 85%, “Реахим”) приливали 35.6 г дистил-
лированной воды, в полученный раствор добав-
ляли в зависимости от источника Al или 5.6 г
псевдобемита (PB, 77% Al2O3, “Plural Sasol SB”),
или 17.2 г изопропоксида Al (AI, 98%, “Acros”) и
интенсивно перемешивали в течение 1 ч, затем
приливали 4.4 г темплата ди-н-пропиламина
(ДПА, 99%, “Acros”) и 3.5 г тетраэтилортосилика-
та (ТЭОС, 99%, “Acros”). Выбор ТЭОС в качестве
источника Si обусловлен лучшим его внедрением
в решетку алюмофосфата с целью формирования
кислотных центров [18].

Приготовленные с использованием различных
источников алюминия силикоалюмофосфатные
гели кристаллизовали при 200–205°C в течение
12–14 ч в автоклавах из нержавеющий стали со
специальным фторопластовым покрытием. Ра-
нее нами было показано [15–17], что указанные
условия позволяют синтезировать AlPO4-11 вы-
сокой фазовой чистоты и степени кристаллично-
сти. После проведения кристаллизации получен-
ные продукты отмывали в дистиллированной воде
до нейтрального рН, сушили при 90°C в течение
48 ч и затем прокаливали в атмосфере воздуха при
600°C в течение 6 ч для удаления темплата.

Просушенные исходные силикоалюмофосфат-
ные гели, приготовленные на основе псевдобемита и
изопропоксида алюминия, обозначены SAPO(PB) и
SAPO(AI), а продукты их дальнейшей кристаллиза-
ции – SAPO-11(PB) и SAPO-11(AI) соответственно.

Методы анализа материалов
Химический состав полученных силикоалю-

мофосфатов анализировали методом рентгено-
флуоресцентной спектрометрии на приборе EDX
720/900HS (“Shimadzu”, Япония).

Рентгенофазовый анализ (РФА) непрокален-
ных образцов осуществляли на дифрактометре
D8 Advance (“Bruker ”, Германия) в CuKα-излуче-
нии со сканированием в области углов 2θ от 3° до
50° с шагом 1 град/мин, время накопления в точке –
2 с. Фазовый анализ проводили в программе Eva с
привлечением базы данных PDF2. Абсолютную
степень кристалличности определяли в программе
TOPAS по относительному содержанию аморф-
ной фазы через гало в области 2θ от 20° до 30°.

Координационное окружение атомов алюми-
ния и фосфора оценивали по спектрам ВМУ ЯМР
27Al и 31P. Спектры получали на ЯМР-спектромет-
ре Avance-400 (“Bruker”, Германия) в условиях
одноимпульсного эксперимента при вращении
образцов под магическим углом (ВМУ) (~7 кГц) в
роторах из диоксида циркония (Ø 4 мм). Частота
Лармора – 104 МГц (27Al), 162 MГц (31Р), длитель-
ность импульса π/2 – 2 мкс (31P) и 2.5 мкc (27Al).

Значения рН приготовленных алюмофосфат-
ных гелей, продуктов кристаллизации измеряли
на ионометре Нитрон 01 (“БИОМЕД”, Россия),
снабженном электродом ЭСК-10601 и автомати-
ческим термокомпенсатором ТК1000 при ~25°C.

Морфологию и размер кристаллов для силико-
алюмофосфатов исследовали методом сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) на элек-
тронном микроскопе JSM-6490LV (“JEOL”,
Япония). Съемку изображений вели в режиме реги-
страции вторичных электронов при ускоряющем
напряжении 20 кВ и рабочем расстоянии 10 мм. Пе-
ред съемкой образцы помещали на поверхность
алюминиевого столика диаметром 25 мм, фиксиро-
вали при помощи проводящей липкой ленты.

Характеристики пористой структуры изучали
методом низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота на сорбтометреNova 1200e (“Quan-
tachrome”, США). Удельную поверхность (SБЭТ)
рассчитывали в интервале относительных парци-
альных давлений Р/Р0 от 0.05 до 0.35. Объем мик-
ропор и их вклад в удельную поверхность в присут-
ствии мезо- и макропор находили t-методом Хэлси.
Суммарный объем пор оценивали при достижении
относительно относительного давления 0.99. Расчет
объема мезо- и макропор проводили в программ-
ном пакете выше описанного прибора.

ИК-спектры регистрировали на Фурье-спектро-
метре Protégé 460 (“Nicolet Technologies”, США) с
разрешением 4 см–1 в диапазоне 400–4000 см–1.
Диаметр таблетки для регистрации ИК-спектров
составлял 10 мм. Адсорбцию пиридина осуществ-
ляли при 423 К в течение 30 мин, затем физически
адсорбированный пиридин удаляли вакуумиро-
ванием при 423 К в течение 30 мин. Количество
Бренстедовских кислотных центров (БКЦ) оцени-
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вали путем интегрирования пика при 1545 см–1,
Льисовских кислотных центров (ЛКЦ) – пика
при 1454 см–1, исходя из известных в литературе
интегральных мольных коэффициентов экстинк-
ции пиридина для центров каждого типа [19]. Тер-
мопрограммированную десорбцию (ТПД) аммиа-
ка проводили по методике, описанной в [20].

Тестирование катализаторов
Каталитические свойства образов SAPO-11 ис-

следовали в парофазной изомеризации циклогек-
саноноксима. Реакцию осуществляли в проточ-
ном реакторе при температуре 330°C и давлении
1 атм с загрузкой катализатора на 1.3 г (фракци-
онный состав 0.1–0.2 мм). Смесь оксима, ацето-
нитрила (растворитель) и азота (газ-носитель) с
мольным соотношением 1 : 52 : 17 пропускали че-
рез реактор при объемной скорости подачи сырья
0.15 ч–1 в пересчете на оксим. До начала реакции
катализатор предварительно нагревали при 350°С
в течение 3 ч в потоке сухого азота (3 мл/мин) с
целью удаления адсорбированной влаги. Продук-
ты реакции анализировали методом газожидкост-
ной хроматографии на хроматографе GS-2014
(“Shimadzu”, Япония) с пламенно-ионизацион-
ным детектором, фаза SE-30, температура анали-
за – 50–280°C с программируемым нагревом 8°C/мин.
Температура детектора – 275°C, температура ис-
парителя – 300°C, расход гелия в качестве газа-
носителя – 30 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а и 1в приведены рентгенограммы про-

сушенных силикоалюмофосфатных гелей. Видно,
что образец геля SAPO(PB) состоит из смеси фаз
фосфата ди-н-пропиламина, нерастворенного бе-
мита и аморфной фазы.

Для более детальной оценки взаимодействия
источников алюминия с фосфорной кислотой на
начальной стадии приготовления исходных гелей
использовали ВМУ ЯМР 27Al и 31P. На рис. 2а, 2в,
2д и 2ж приведены спектры ВМУ ЯМР 27Al и 31P
для исходных гелей и продуктов их кристаллиза-
ции. В спектрах 27Al образца SAPO(PB) наблюда-
ются сигналы при 42, 7 и –14 м. д. Первый сигнал
связан с атомами Al с тетраэрическим окружением
по кислороду [AlO4] в аморфном алюмофосфате,
сигнал при 7 м. д. – с атомами Al с октаэрическим
окружением по кислороду [AlO6] в непрореагировав-
шем источнике алюминия, а сигнал при –14 м. д. – с
атомами Al с октаэрическим окружением по кис-
лороду [AlO6] в аморфномалюмофосфате [21–23].
В спектре образца SAPO(AI) кроме сигналов при
42 и 7 м. д. присутствует сигнал при –9 м. д., кото-
рый соответствует [AlO6] в аморфном алюмофос-
фате [21–23].

В спектре 31P образца SAPO(PB) наблюдаются
сигналы при 3 и –14 м. д. Сигнал при 3 м. д. отно-
сится к химическим соединениям, в которых ато-

мы P не связаны с атомами Al [21–23]. Сопостав-
ляя полученные результаты ВМУ ЯМР 27Al и 31P с
данными РФА (рис. 1), можно сделать вывод о со-
держании в образце SAPO(PB) фосфатади-н-про-
пиламина. Широкий сигнал при –14 м. д. согласно
[21–23] соответствует алюмофосфатам P(OAl)nOH,
где n = 2–4. В спектре образца SAPO(AI) имеются
широкие сигналы при –11 и –17 м. д. Первый, как
было отмечено выше, связан с алюмофосфатом
P(OAl)2(H2O)2. Сигнал при –17 м. д. согласно [21–23]
относится к алюмофосфатам состава P(OAl)3(H2O).

В табл. 1 приведены данные рН исходных ге-
лей. Видно, что рН образца геля SAPO(PB) до и
после добавления амина значительно ниже, чем
рН SAPO(AI). Наблюдаемое различие в значени-
ях рН обусловлено более низкой реакционной
способностью псевдобемита.

Таким образом, из полученных результатов
исследования образцов гелей SAPO(PB) и SA-
PO-11(AI) с помощью физико-химических мето-
дов следует, что различие в реакционной спо-
собности источника алюминия существенно
влияет на состав силикоалюмофосфатных гелей
уже на начальной стадии их приготовления. Так,
менее реакционноспособный псевдобемит слабо
взаимодействует с фосфорной кислотой, фор-
мируя лишь незначительную часть аморфного
силикоалюмофосфата. В то же время более реак-
ционноспособный изопропоксид алюминия
практически полностью превращается в аморф-
ный силикоалюмофосфат уже на начальной ста-
дии приготовления геля.

На рис. 1б и 1г приведены рентгенограммы
продуктов кристаллизации силикоалюмофос-
фатных гелей SAPO(PB) и SAPO(AI). Видно, что
в обоих случаях в результате кристаллизации при
200°C через 12 ч формируется фаза SAPO-11 вы-
сокой фазовой чистоты и степени кристаллично-
сти. Образец SAPO-11(PB) имеет более бóльшую
степень кристалличности по сравнению с SAPO-
11(AI). В спектрах ВМУ ЯМР 27Al для обоих цео-
литов SAPO-11 присутствует основной сигнал
при 42 м. д., который характерен для [AlO4] в мо-
лекулярных ситах AlPO4-11 и SAPO-11. В спектре
ЯМР 27Al для образца SAPO-11(AI) дополнитель-
но наблюдается слабый сигнал при –9 м. д., относя-
щийся к [AlO6] в аморфной фазе, содержание кото-
рой в SAPO-11(AI) незначительно (рис. 1г).
В спектрах ВМУ ЯМР 31P для обоих образцов имеет-
ся единственный сигнал при –31 м. д., обусловлен-
ный наличием [PO4] в молекулярном сите SAPO-11.

Следует отметить, что содержание кремния в
образцах кристаллических силикоалюмофосфатов
ниже, чем в исходных гелях (табл. 1). Полученные
результаты объясняются неполным внедрением
атомов кремния в алюмофосфатную решетку.

На рис. 3 приведены снимки СЭМ для SAPO-11.
Видно, что кристаллы образца SAPO-11(PB)
представляют собой псевдосферические агрегаты
диаметром от 8 до 10 мкм, состоящие из более
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мелких первичных кристаллов размером от 0.5 до
1 мкм. SAPO-11(PB) имеет площадь удельной по-
верхности SBET = 210 м2/г, объем микропор Vмикро =
= 0.07 см3/г и объем мезопор Vмезо = 0.09 см3/г.
Образец SAPO-11(AI) также характеризуется кри-
сталлами псевдосферической морфологии диа-
метром от 2 до 8 мкм, которые состоят из нанодис-
персных кристаллов размером от 0.1 до 0.3 мкм, и
имеет SBET = 273 м2/г, Vмикро = 0.06 см3/г и Vмезо =
= 0.16 см3/г. Известно [24], что размер первичных
кристаллов и их вторичных агрегатов сильно за-
висит от степени пересыщения по зародышам
кристаллизации. По-видимому, в SAPO-11(AI)
благодаря использованию более реакционноспо-
собного источника алюминия в индукционный
период кристаллизации формируется большее
количество зародышей, которые в дальнейшем
превращаются в нанокристаллы и их сростки.

На рис. 4 приведены изотермы низкотемпера-
турной адсорбции–десорбции азота, а в табл. 2 –
характеристики пористой структуры для образ-
цов SAPO-11. Видно, что для обоих образцов на-
блюдаются изотермы IV типа с петлей гистерезиса,
которые свидетельствуют о наличии в материалах
мезопор. Для SAPO-11(PB) отмечается резкий
подъем изотермы в области относительного дав-
ления P/P0 ≈ 1.0, что обусловлено присутствием
макропор. Расчет размера пор по модели BJH
(Barrett–Joyner–Halenda) показывает, что обра-
зец SAPO-11(PB) обладает более крупными по раз-
меру мезопорами по сравнению с SAPO-11(AI).
При сопоставлении характеристик пористой
структуры образцов (табл. 2) видно, что для цеолита
SAPO-11(AI) внешняя удельная поверхность и объ-
ем мезопор вдвое выше, чем для SAPO-11(PB).
В тоже время SAPO-11(PB) характеризуется бóль-
шим объемом макропор. Полученные результаты
объясняются размерами первичных кристаллов,

Рис. 1. Рентгенограммы исходных силикоалюмофосфатных гелей и продуктов их кристаллизации: а – SAPO(PB); б –
SAPO-11(PB); в – SAPO(AI); г – SAPO-11(AI).
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Рис. 2. Спектры ВМУ ЯМР27 Al и 31P для силикоалюмофосфатных гелей и продуктов их кристаллизации: спектры 27Al
образцов SAPO(PB) (а), SAPO-11(PB) (б), SAPO(AI) (д) и SAPO-11(AI) (е); спектры 31P образцов SAPO(PB) (в),
SAPO-11(PB) (г), SAPO(AI) (ж) и SAPO-11(AI) (з).
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сростки которых формируют мезо- и макропоры.
У образца SAPO-11(AI) размеры первичных кри-
сталлов в 2–3 раза меньше, чем у SAPO-11(PB), по-
этому у него формируется преимущественно микро-
мезопористая структура, а у цеолита SAPO-11(PB) –
микро-макропористая структура.

На рис. 5 приведены спектры ОН-групп и адсор-
бированного пиридина на образцах SAPO-11(PB) и
SAPO-11(AI). Для обоих образцов наблюдаются по-

лосы поглощенияпри 3744, 3677, 3627 и 3533 см–1,
связанные с колебаниями ОН-групп. Согласно

[25] полосу при 3744 см–1 принято относить к сила-

нольным группам (SiOH), полосу при 3677 см–1 −

к РОН-группам, полосы при 3627 и 3533 см–1 − к
мостиковым ОН-группам. В спектрах адсорбиро-
ванного пиридина имеются полосы поглощения

(п. п.) при 1452, 1490 и 1550 см–1. Полоса погло-

щения при 1452 см–1 соответствует пиридину, ад-
сорбированному на Льюисовских кислотных цен-

трах, п. п. при 1490 см–1 – Брентедовским кислот-

ным центрам, появление полосы при 1490 см–1

обусловлено вкладом обоих типов центров –
БКЦ и ЛКЦ [25]. В табл. 3 представлены резуль-
таты расчета концентрации кислотных центров.
Видно, что у образца SAPO-11(AI) концентрация
и ЛКЦ, и БКЦ выше, чем у образца SAPO-11(РВ),
несмотря на близкое содержание кремния. Сле-
дует отметить, что по данным ТПД NH3 для обоих

образцов SAPO-11 значения концентраций кис-
лотных центров близки, при этом значительная
их часть приходиться кислотные центры “уме-
ренной” силы (табл. 2). Полученные результаты
объясняются тем, что образец SAPO-11(AI) имеет
бóльшую поверхности мезопор, которая обеспе-
чивает лучшую доступность кислотных центров
для молекул пиридина по сравнению с молекулой
аммиака, имеющей меньший размер.

Главной особенностью силикоалюмофосфат-
ного молекулярного сита SAPO-11, как уже отме-

Таблица 1. Химический и фазовый состав, рН и характеристики пористой структуры исходных силикоалюмо-
фосфатных гелей и продуктов кристаллизации на их основе

Примечание: Ph.DPA – фосфат ди-н-пропиламина; PB – псевдобемит; SAPO – аморфный силикоалюмофосфат.

Образец pH
Химический

состав
Фазовый состав

Степень 

кристалличности,%

SAPO(PB) 3.5 Al1.0P1.06Si0.19 Ph. DPA + SAPO + PB н/д

SAPO(AI) 8.2 Al1.0P0.98Si2.01 SAPO н/д

SAPO-11(PB) 9.2 Al1.0P0.91Si0.16 SAPO-11 96

SAPO-11(AI) 9.9 Al1.0P0.92Si0.17 SAPO-11 92

Рис. 3. Снимки СЭМ кристаллических силикоалюмофосфатов: а, б – образец SAPO-11(PB); в, г – образец SAPO-11(AI).

10 мкм(а) 50 мкм(б)

5 мкм(в) 50 мкм(г)
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чалось ранее, является наличие “умеренных” по
силе кислотных центров и одномерной канальной
структуры, которые оказывают специфическое
влияние на каталитические свойства материала.

Ранее было показано [2], что в присутствии ге-
терогенных кислотных катализаторов, в том числе
цеолитов, парофазная изомеризации циклогек-
саноноксима протекает с образованием капро-
лактама (I) и побочных продуктов – циклогекса-
нона (II), гексеннитрила (III), циклогексен-1-она
(IV), гексаннитрила (V) и анилина (VI) (схема 1).
При этом для SAPO-11 в работе [13] было уста-
новлено, что за селективную изомеризацию ок-
сима в капролактам отвечают Бренстедовские
кислотные центры умеренной силы, локализо-
ванные на внешней поверхности кристаллов.

Схема 1. Схема превращений циклогексаноноксима 

на кислотных гетерогенных катализаторах.

N
OH

HN

O

N

O

N

O

NH2

−H2O

−NH2OH

+H2O

−H2

+H2

−H2

(III)

(I)

(II) (IV)

(V)

(VI)

На рис. 6а приведены результаты изомериза-
ции циклогексаноноксима в присутствии образ-
цов SAPO-11. Видно, что на образце SAPO-11(AI)
наблюдается более высокая конверсия оксима,
чем на SAPO-11(РВ). Полученный результат объ-
ясняется более развитой системой транспортных
пор, которая обеспечивает доступность большего
количества кислотных центров для молекул окси-
ма, а также увеличивает скорость его диффузии к
кислотным центрам и скорость обратной диффу-
зию продуктов реакции. На рис. 6б представлены
кривые селективности образования капролаката-
ма. Видно, что образец SAPO-11(AI) характеризу-
ется большей селективностью по капролактаму
(~95%) по сравнению с SAPO-11(РВ) (~85%). Это
может быть связано с уменьшением времени пре-
бывания продуктов реакции в каналах молеку-
лярного сита SAPO-11(AI) с более развитой си-
стемой транспортных пор, что снижает вероят-
ность протекания побочных реакций.

Следует отметить, что в начальный период ра-
боты катализаторов наблюдается некоторый рост
селективности образования капролактама, кото-
рый, вероятно, объясняется дезактивацией самых
сильных кислотных центров, неселективных в
изомеризации оксима. Аналогичные результаты
были получены ранее в работе [26].

Как отмечалось выше, изомеризация цикло-
гексаноноксима характеризуется потерей актив-
ности катализаторов в процессе его эксплуатации
из-за дезактивации кислотных центров в резуль-
тате блокировки продуктами конденсации ка-
пролактама. Из рис. 6 видно, что стабильность

Рис. 4. Изотермы адсорбции–десорбции N2 и распределение пор по размеру, найденное по методу BJH (на вставках):
a – SAPO-11(PB); б – SAPO-11(AI).
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Таблица 2. Характеристики пористой структуры и кислотные свойства кристаллических силикоалюмофосфатов

Примечание: SБЭТ – удельная поверхность по BET; SВН – внешняя удельная поверхность; Vмикро – удельный объем микро-
пор; Vмезо – удельный объем мезопор; Vмакро – удельный объем макропор.

Образец SБЭТ, м2/г SВН, м2/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г Vмакро, см3/г

SAPO-11(PB) 210 78 0.07 0.08 0.10
SAPO-11(AI) 273 143 0.06 0.16 0.03
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Рис. 5. ИК-спектры ОН-групп и адсорбированного пиридина: a, б – образец SAPO-11(BM); в, г – образец SAPO-11(AI).
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Таблица 3. Характеристики пористой структуры и кислотные свойства кристаллических силикоалюмофосфатов

* Количество десорбированного NH3 (мкмоль/г) в интервале температур от 100 до 250°C.
** Количество десорбированного NH3 (мкмоль/г) в интервале температур от 250 до 400°C.

*** Количество десорбированного NH3 (мкмоль/г) в интервале температур от 400 до 550°C.

Образец
*“Слабые”

кислотные центры

**“Cредние”

кислотные центры

***“Cильные”

кислотные центры

БКЦ,

мкмоль/г

ЛКЦ,

мкмоль/г

SAPO-11(PB) 178 240 72 70 40
SAPO-11(AI) 244 262 77 91 56

работы образца SAPO-11(AI) с меньшим разме-
ром кристаллов и более развитой вторичной мик-
ро-мезопористой структурой втрое выше, чем у
микропористогоцеолита SAPO-11(РВ), что обу-
словлено лучшей диффузией, снижающей вклад
побочных реакций конденсации капролактама.

Таким образом, из представленных результа-
тов следует, что в парофазной реакции изомериза-
ции циклогексаноноксима в капролактам эффек-
тивность работы катализатора на основе силико-
алюмофосфатного молекулярного сита SAPO-11
сильно зависит от размеров кристаллов и наличия
вторичной пористой структуры, которая обеспе-
чивает эффективность диффузии оксима и обрат-
ную диффузию продуктов реакции изомеризации.
Можно предположить, что для создания более ста-

бильных каталитических систем на основе SAPO-11
необходимо синтезировать материалы с еще
меньшим размером кристаллов и более развитой
вторичной микро-мезопористой структурой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе с применением методов рентгено-
флюоресцентной спектроскопии, РФА, ВМУ

ЯМР 27Al31P, СЭМ и адсорбции–десорбции азота
исследовано влияние источника алюминия на
формирование силикоалюмофосфатных гелей и
продуктов кристаллизации на их основе.

Обнаружено, что использование в качестве ис-
точника алюминия псевдобемита приводит к

Рис. 6. Изомеризация циклогексаноноксима на SAPO-11: а – конверсия оксима на катализаторах SAPO-11(PB) (1) и
SAPO-11(AI) (2); б – селективность образования капролактама в присутствии SAPO-11(PB) (1) и SAPO-11(AI) (2).
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формированию геля, состоящего из фазы фосфа-
та ди-н-пропиламина, нерастворенного псевдо-
бемита и аморфного силикоалюмофосфата. При-
менениежеизопропоксидаалюминия способствует
формированию аморфного силикоалюмофосфата.

Установлено, что для образца SAPO-11, синте-
зированного с использованием псевдобемита,
кристаллы имеют форму сферических агрегатов
диаметром от 8 до 10 мкм, состоящих из первич-
ных кристаллов размером от 0.5 до 1 мкм. Образец
SAPO-11, полученный на основе изопропоксида
алюминия, обладает кристаллами в виде псевдо-
сферических агрегатов размером от 2 до 8 мкм, со-
стоящих из нанокристаллов размером от 0.1 до 0.3 мкм.

Впервые показано, что активность, селектив-
ность и стабильность работы молекулярного SAPO-
11 в парофазной изомеризации циклогексанонокси-
ма в капролактам существенно зависят от размеров
кристаллов и вторичной пористой структуры. Уста-
новлено, что SAPO-11, полученный с использовани-
ем изопропоксида алюминия, стабильно работает
более 19 ч и позволяет при 95% конверсии циклогек-
саноноксима достигать селективности по капролак-
таму более 95%. Для образца SAPO-11, синтезиро-
ванного с применением псевдобемита, конверсия
оксима составляет ~75%, а селективность ~85%.
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Synthesis of Small Crystals Zeolite Type SAPO-11 and Research
of Its Physical–Chemical and Catalytic Properties

M. R. Agliullin1, *, A. V. Faizullin1, A. N. Khazipova1, and B. I. Kutepov1

1Institute of Petrochemistry and Catalysis, UFRC RAS, Prosp. October, 141, Ufa, 450075 Russia
*е-mail: Maratradikovich@mail.ru

The results of crystallization of two silicoaluminophosphate gels of the following composition are compared:
1.0Al2O3 ⋅ 1.0P2O5 ⋅ 0.4SiO2 ⋅ 1.0DPA ⋅ 50H2O, in the preparation of which pseudoboehmite was used in one case and
Al isopropoxide in the other. It was shown that the choice of an aluminum source significantly affects the phase
composition of the formed silicoaluminophosphate gels, as well as the physico-chemical and catalytic properties
of SAPO-11 samples crystallized from them in the vapor-phase isomerization of cyclohexanone oxime in caprolactam.

Keywords: zeolites, silicoaluminophosphate SAPO-11, crystallization, caprolactam



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


