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Исследована возможность создания суперкислотных катализаторов на основе сульфатированных 
гидросиликатных наносвитков со структурой галлуазита минерального происхождения, а также 
каталитическая активность полученных материалов в модельной реакции олигомеризации гексе-
на-1. Сульфатирование проводилось растворами серной кислоты в интервале концентраций 0.25–
1 моль·л–1. С ростом концентрации кислоты количество кислотных центров на поверхности свитков 
уменьшается, что связано скорее всего с селективным растворением алюминий-кислородного слоя. 
Состав продуктов реакции при этом также изменяется, показывая рост содержания изомеров гек-
сена-1 по сравнению с олигомерами. На нижней границе интервала концентраций удалось получить 
повышенное содержание тяжелых фракций в продуктах олигомеризации.
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Нанотрубки и наносвитки природного и синте-
тического происхождения представляют значитель-
ный интерес как для фундаментальных исследований 
(развития теории дифракции [1, 2], представлений о 

неоднородностях химического состава [3], расши-
рения номенклатуры нанотубулярных соединений 
[4–8]), так и для различных приложений в качестве 
материалов электронной техники и энергетики [9–
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11], армирующих составляющих композитов [12–16], 
адсорбентов [17–20], носителей для катализаторов 
[21–25], капсул для заполнения лекарственными сред-
ствами [26] и другими химическими соединениями 
[27, 28]. Для данных целей часто применяется мине-
рал галлуазит, относящийся к классу слоистых гидро-
силикатов и имеющий общую химическую формулу 
Al2Si2O5(OH)4. В силу размерного несоответствия 
между алюминий-кислородным и кремний-кисло-
родным подслоями в слое галлуазита возникает из-
гибающий момент, способствующий его сворачи-
ванию в многостенный свиток или трубку (рис. 1). 
Характерный внешний диаметр частиц составляет 
50–100 нм, диаметр канала 10–30 нм [15, 29]. Данные 
значения определяются не только условиями форми-
рования нанотубулярного кристалла, но также и раз-
мерным несоответствием между составляющими его 
подслоями [30–33], которое оказывает стабилизиру-
ющее действие на значения внутреннего и внешнего 
диаметров, ограничивая рост свитков в радиальном 
направлении. На их длину при этом такое ограниче-
ние не накладывается. Гидроксильные группы на по-
верхности галлуазита направлены преимущественно 
во внутренний канал.

В данной работе исследуется возможность соз-
дания суперкислотного катализатора на основе на-
носвитков галлуазита. Суперкислоты – это класс сое-
динений, кислотность которых выше, чем у 100%-ной 
серной кислоты (H0 ≤ –11.99). Твердые суперкислоты 
на основе оксидов металлов (Al2O3, TiO2, ZrO2, SnO2) 
с нанесенным на их поверхность сульфат- анионом 
являются одним из наиболее распространенных ви-
дов суперкислот из-за простого метода приготов-
ления и довольно высокой кислотности [36, 37]. 
Суперкислотные катализаторы активно используются 
для производства биотоплив [38–42], а также в ряде 
других процессов органического синтеза [43, 44]. 
Среди них процесс олигомеризации алкенов [45–48] 
имеет большую практическую значимость для полу-
чения поверхностно-активных веществ, смазочных 
материалов и полимеров. 

Экспериментальная часть

В качестве исходного материала использовался 
природный галлуазит Al2Si2O5(OH)4 (Sigma-Aldrich). 
Порошок галлуазита (1 г) обрабатывался водными 
растворами серной кислоты (20 мл) концентрацией 
0.25, 0.5 и 1 моль·л–1 при комнатной температуре и 
постоянном перемешивании в течение 24 ч. Далее на-
носвитки отделяли от раствора фильтрованием и про-
мывали дистиллированной водой. Очищенные части-
цы высушивали при температуре 150°С на воздухе. 

При проведении испытаний катализатора в колбу 
с водяным охлаждением помещали навеску 300 мг 
предварительно прокаленного при 600°С в течение 
2 ч катализатора и добавляли 3 мл сухого гексена-1. 
Каталитические превращения осуществлялись в 
следующих температурно-временных диапазонах: 
1 ч при 25°С, 24 ч при 25°С, 1 ч при 40°С и 1 ч при 
60°С. Степень конверсии гексена-1 определялась 
методом жидкостного ЯМР 1Н по уменьшению ин-
тенсивности пика, соответствующего концевой связи 
–C=C–. Спектры 1H и ЯМР в CDCl3 регистрировали 
на спектрометре Bruker DPX-200 с рабочей частотой 
200 МГц относительно тетраметилсилана как внеш-
него стандарта. Анализ продуктов олигомеризации 
гексена-1 проводили с помощью газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ) на приборе Кристалл-5000 
с программным обеспечением Хроматэк-аналитик 
(ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия; капиллярная колонка 
марки Elite 5MS 30 м–0.25 мм–0.25 мкм; объем пробы 
0.2 мкл). 

Для определения фазового состава и возможных 
структурно-фазовых изменений, происходящих в 
образцах при обработке растворами серной кисло-
ты, использовался порошковый рентгеновский диф-
рактометр Rigaku SmartLab SE с медным анодом 
(λCu = 0.15406 нм). Съемку проводили в интервале 
углов 2θ 5–80° с шагом 0.01°. Рентгенофазовый анализ 
осуществлялся с помощью базы данных ICDD PDF-2.

Исследование валового элементного состава об-
разцов проводили на сканирующем электронном ми-

Рис. 1. Схематическое изображение и кристаллическая структура (визуализирована с помощью программы VESTA 
[34]) наносвитка галлуазита (по данным работы [35], водородные связи не показаны).



кроскопе FEI Quanta 200 с энергодисперсионным 
рентгеноспектральным микроанализатором (РСМА) 
марки EDAX в режиме низкого вакуума без предвари-
тельного напыления проводящего слоя. Морфологию 
образцов исследовали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа Carl Zeiss NVision 40.

Удельную поверхность образцов методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) определяли с 
помощью низкотемпературной адсорбции азота на 
 приборе Micromeritics ASAP 2020 в интервале дав-
лений p/p0 = 0.05–0.30. С целью удаления адсорби-
рованной воды образцы предварительно выдержива-
лись в  вакууме при температуре 110°С до постоянной 
массы.

Оценка функции кислотности по Гаммету (H0) 
осуществлялась визуально по изменению окраски 
индикаторов м-нитротолуола (H0 = –11.99) и 2,4-ди-
нитротолуола (H0 = –13.75). Индикаторы (0.2 мг) 
растворяли в предварительно очищенном хлористом 
сульфуриле (2 мл), затем раствор добавляли к навеске 
(0.2 г) образца, предварительно прокаленного при 
600°С и охлажденного до комнатной температуры в 
токе сухого воздуха. Полученную суспензию встря-
хивали и следили за переходом окраски порошка из 
белой в желтую.

Для определения типов кислотных центров, 
присутствующих на поверхности сульфатирован-
ных и прокаленных образцов, была проведена ИК-
спектроскопия образцов, на поверхности которых 
был предварительно адсорбирован пиридин. ИК-
спектры регистрировали с использованием спек-
трометра Perkin Elmer в диапазоне волновых чисел 
1800–1300 см–1 (таблетки KBr, содержание образца 
0.25–0.5 мас%). 

Обсуждение результатов

Рентгеновские дифрактограммы образцов галлу-
азита до и после обработки серной кислотой при-
ведены на рис. 2. Все образцы представляют собой 
преимущественно минерал галлуазит с примесью 
кварца, а также небольшого количества фазы, опреде-
лить которую по одному дифракционному максимуму 
(отмечен звездочкой на рис. 2) не представляется 
возможным. Фаза галлуазита обладает широкими 
асимметричными дифракционными максимумами, 
типичными для подобных нанотубулярных структур 
[35]. Данные максимумы связаны с расстоянием меж-
ду гидросиликатными слоями в структуре, и их асим-
метрия может говорить о различии этого расстояния 
в разных частицах или в пределах одной частицы. 
Помимо этого вклад в уширение пика могут вносить 

наиболее короткие, тонкие и слабо окристаллизован-
ные наносвитки галлуазита. Обработка растворами 
серной кислоты не вносит качественных изменений 
в фазовый состав. Однако эта обработка приводит к 
повышению симметрии дифракционных максимумов 
галлуазита с индексами (001) и (002). Такое повыше-
ние симметрии может быть связано с тем, что слабо 
окристаллизованные и тонкие наносвитки в большей 
степени подвержены действию серной кислоты.

Электронные микрофотографии образцов, обра-
ботанных растворами серной кислоты, представлены 
на рис. 3. Во всех образцах наблюдаются преимуще-
ственно продолговатые частицы средним диаметром 
около 60 нм и длиной 700 нм, собранные в сферопо-
добные агрегаты. Возможные изменения морфологии, 
возникающие в результате обработки наносвитков 
растворами H2SO4, выявить не удалось. Анализ эле-
ментного состава (табл. 1) показал, что во всех образ-
цах содержание возможных примесей ниже предела 
обнаружения, а мольное отношение Al/Si соответ-
ствует стехиометрическому для формулы галлуазита 
Al2Si2O5(OH)4. После обработки серной кислотой 
во всех образцах зафиксировано присутствие серы 
в количестве, практически не зависящем от концен-
трации кислоты. 

Удельная площадь поверхности образцов, опреде-
ленная методом БЭТ, приведена в табл. 1. Ее значение 
изменяется слабо и достигает максимума при обра-
ботке 1 М раствором H2SO4. Увеличение удельной 
площади поверхности вызвано селективным раство-
рением алюминий-кислородного подслоя галлуазита 
при полном или частичном сохранении нанотубуляр-
ной формы кремний-кислородным подслоем. Так, 

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов галлу-
азита до (1) и после обработки в 0.25 (2), 0.5 (3) и 1 М 

(4) растворах серной кислоты.
Фазовый состав: I — галлуазит (09-453), II — кварц (46-

1045).
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в работе [49] было показано, что обработкой галлу-
азита в соляной кислоте можно добиться значения 
удельной площади поверхности около 500 м2·г–1. 
В дополнительном эксперименте с помощью обработ-
ки галлуазита 1 М раствором H2SO4 при 90°С нами 
был получен материал с величиной удельной поверх-
ности около 300 м2·г–1, который, однако, практиче-
ски не содержал алюминия и серы (по результатам 
РСМА) и в связи с этим не исследовался на предмет 
каталитической активности. 

ИК-спектры поглощения сульфатированных об-
разцов, на поверхность которых был адсорбирован 
пиридин, приведены на рис. 4. Установлено, что суль-
фатирование оксидов металлов может приводить к 
образованию на их поверхности циклических струк-
тур с участием сульфат-иона. Именно присутствие 
подобных структур приводит к перераспределению 
электронной плотности и появлению на поверхности 
материала кислотных центров. Кислотные центры 
при этом могут быть двух типов: льюисовские (ЛК) и 
бренстедовские (БК) [50, 51]. Обычно на поверхности 
твердых суперкислот одновременно существуют оба 
типа кислотных центров, однако некоторые авто-
ры отмечают присутствие только ЛК-центров [52]. 
В данном случае в образцах проявляются полосы 
поглощения, соответствующие только ЛК-центрам, 
в областях 1645 и 1458 см–1. Отсутствие БК-центров, 
по всей вероятности, вызвано высокой температурой 
отжига образцов, сводящей к минимуму количество 
гидроксильных групп, необходимых для существова-
ния кислотного центра данного типа. 

Следует отметить, что с ростом концентрации 
серной кислоты, использованной в процессе сульфа-
тирования, интенсивность полос поглощения умень-
шается. Данный факт может свидетельствовать об 
уменьшении количества кислотных центров на по-
верхности наносвитка в результате частичного рас-
творения алюминий-кислородного слоя, образующего 
поверхность внутреннего канала (рис. 1), а также 
соседних с ним слоев. При этом валовой элементный 
состав не претерпевает существенных количествен-

ных изменений (табл. 1) из-за того, что растворение 
затрагивает только приповерхностные слои. 

Кислотность образцов, определенная с помощью 
титрования, не зависит от концентрации раствора 
серной кислоты, использованного для сульфатирова-
ния исходных наносвитков, и составляет H0 ≤ –13.75. 
Такое значение функции кислотности подтверждает, 
что полученные образцы являются суперкислотами 
по определению. 

Схема реакции изомеризации и олигомеризации 
гексена-1, использованной в данной работе в качестве 
модельной реакции, приведена на рис. 5. Оба про-
цесса могут осуществляться при участии кислотных 
центров. Результаты каталитических эксперимен-
тов приведены в табл. 2. Представленные данные 
показывают, что основными продуктами реакции 
являются изомерные гексены, а также низшие олиго-
меры: димеры (С12) и тримеры (С18). Доля остальных 
продуктов мала. 

Ранее были проведены исследования каталити-
ческой активности твердых суперкислот на основе 
сульфатированного оксида алюминия, находящегося 
в форме ксерогеля [53] и аэрогеля [54]. Конверсия 

Рис. 4. ИК-спектры поглощения наносвитков галлуазита 
после обработки 0.25 (1), 0.5 (2) и 1 М (3) растворами 
серной кислоты с последующей адсорбцией пиридина.

Рис. 3. Микрофотографии образцов, обработанных 0.25 (а), 0.5 (б) и 1 М (в) растворами серной кислоты. 



гексена-1 в присутствии катализатора на основе суль-
фатированных наносвитков галлуазита несколько 
ниже по сравнению с исследованными типами ка-
тализаторов на основе сульфатированного оксида 
алюминия. Вероятно, причиной меньшей степени 
конверсии является нанотубулярная морфология ката-
лизатора, затрудняющая доступ к кислотным центрам 
на поверхности внутреннего канала, в совокупности 
с менее развитой поверхностью. Эта же особенность 
строения сульфатированных наносвитков, по-види-
мому, приводит к существенному увеличению до-
ли тримера, а также всех более тяжелых фракций. 

Увеличение температуры каталитического превра-
щения в целом способствует протеканию олигоме-
ризации (табл. 2), уменьшая долю изомеров гексена. 
Увеличение концентрации кислоты, использованной 
для обработки наносвитков галлуазита, напротив, при 
сохранении степени конверсии способствует изоме-
ризации гексена. Принимая во внимание результаты 
физико-химической характеризации, в особенности 
данные по удельной площади поверхности (табл. 1), 
ИК-спектроскопии, можно заключить, что высокая 
концентрация кислоты путем селективного раство-
рения алюминий-кислородного слоя существенно 

Таблица 1
Элементный состав и удельная площадь поверхности образцов, обработанных растворами серной 

кислоты различной концентрации

сH2SO4, моль·л–1
Элементный состав, ат%

Al/Si Al/S SБЭТ, м2·г–1
O Al Si S

— 65.22 17.45 17.33 — 1.01 — 38

0.25 65.73 17.06 17.03 0.18 1.00 95 32

0.5 65.71 17.10 17.04 0.15 1.00 114 31

1 66.15 16.88 16.82 0.15 1.00 113 47

Таблица 2
Условия проведения каталитического эксперимента, степень конверсии (по результатам 

ЯМР-исследования) и состав продуктов реакции (по результатам хроматографического исследования), 
полученные на образцах, обработанных растворами серной кислоты различной концентрации

сH2SO4, 
моль·л–1

T, °С 
(t, ч)

Степень конверсии 
q, мол%

Содержание продуктов, мол%

C6 C12 C18 C24 C30

0.25 25 (1) 3.8 — — — — —

25 (24) 32 58 20 18 2.9 0.9

40 (1) 34 52 23 21 3.5 1.1

60 (1) 43 56 23 17 3.0 0.7

0.5 25 (1) 2.5 – – – – –

25 (24) 18 67 13 15 3.9 1.7

40 (1) 19 66 14 15 3.8 1.5

60 (1) 31 58 19 19 3.5 1.2

1 25 (1) 4.0 – – – – –

25 (24) 25 – – – – –

40 (1) 29 95 2.3 2.0 0.5 0.1

60 (1) 50 89 5.7 4.2 0.9 0.2
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нарушает целостность гидросиликатных слоев в при-
поверхностной области и, таким образом, не приво-
дит к образованию системы кислотных центров с 
конфигурацией (подразумевается количество и регу-
лярность расположения), достаточной для осущест-
вления реакции олигомеризации гексена-1.

Выводы

Показана возможность сульфатирования поверх-
ности гидросиликатных наносвитков со структурой 
галлуазита и придания им свойств суперкислот с 
константой Гаммета H0 ≤ –13.75 путем обработки 
растворами серной кислоты. Данная обработка при 
определенных условиях не затрагивает структуру и 
элементный состав наносвитков. Выявлено умень-
шение количества льюисовских кислотных центров с 
ростом концентрации серной кислоты, что было свя-
зано с существенным растворением алюминий-кис-
лородного слоя в структуре гидросиликата. Данное 
обстоятельство отразилось на степени конверсии и 
составе продуктов реакций изомеризации и олиго-
меризации гексена-1. Увеличенное содержание три-
мера С18 и более тяжелых фракций по сравнению с 
близкими по составу каталитическими материалами 
другой  морфологии связано с нанотубулярной мор-
фологией галлуазита, имеющего протяженный вну-
тренний  канал.
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