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Ïðåäëîæåí ñïîñîá êðèñòàëëèçàöèè ñèëèêîàëþ-
ìîôîñôàòíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñèòà SAPO-11
âûñîêîé äèñïåðñíîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî êðèñòàë-
ëèçàöèÿ ñèëèêîàëþìîôîñôàòíîãî ãåëÿ, ïðèãî-
òîâëåííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èñòî÷-
íèêà àëþìèíèÿ ïñåâäîáåìèòà è ïîäâåðãíóòîãî
ñòàðåíèþ ïðè 90 oC, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü óêàçàí-
íûé âûøå öåîëèò âûñîêîé ôàçîâîé ÷èñòîòû è
ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè, ðàâíîé 96%. Ïî äàí-
íûì ýëåêòðîííîé ñêàíèðóþùåé ìèêðîñêîïèè
ïîëó÷åííûå îáðàçöû SAPO-11 õàðàêòåðèçóþòñÿ
ìîðôîëîãèåé, áëèçêîé ê êóáè÷åñêîé è ðàçìåðîì
êðèñòàëëîâ îò 0.2 äî 0.5 ìêì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåòåðîãåííûé êàòàëèç; ãèä-
ðîèçîìåðèçàöèÿ âûñøèõ ïàðàôèíîâ; ñèëèêî-
àëþìîôîñôàòû SAPO-n; öåîëèòû.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 23.07.19

The paper proposes a method of crystallization of
high dispersibility SAPO-11 silicoaluminophos-
phate molecular sieve. It is shown that
crystallization of a silicoaluminophosphate gel
prepared using pseudoboehmite as an aluminum
source and aged at 90 îC makes it possible to
obtain the above-mentioned zeolite of high phase
purity and crystallinity close to 96%. The
obtained samples of SAPO-11 According to the
electron scanning microscopy data, they are
characterized by a morphology close to cubic and
the size of crystals is from 0.2 to 0.5 microns.

Key words: heterogeneous catalysis;
hydroisomerization of higher paraffins; SAPO-n
silicoaluminophosphates; zeolites.

Ïðîöåññû ñåëåêòèâíîé ãåòåðîãåííî-êàòà-
ëèòè÷åñêîé ãèäðîèçîìåðèçàöèè í-ïàðàôèíîâ
Ñ16 è âûøå, ñîäåðæàùèõñÿ â äèçåëüíûõ è ìàñ-
ëÿíûõ ôðàêöèÿõ, â èçîïàðàôèíû ïîçâîëÿþò
ïîëó÷àòü çèìíèå è àðêòè÷åñêèå ñîðòà äèçåëü-
íîãî òîïëèâà, à òàêæå ñèíòåòè÷åñêèå ìàñëà III
ãðóïïû 1.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå
ãðàíòà Ðåñïóáëèêè Áàøêîðòîñòàí äëÿ
ìîëîäûõ ó÷åíûõ 2019 ã.

Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ñëåäóåò 2, ÷òî
äëÿ óïîìÿíóòîãî âûøå ïðîöåññà íàèáîëåå ýô-
ôåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ áèôóíêöèîíàëüíûå
ïëàòèíîñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû, â êîòîðûõ
êèñëîòíóþ ôóíêöèþ è òðåáóåìóþ ïîðèñòóþ
ñòðóêòóðó îáåñïå÷èâàåò ñèëèêîàëþìîôîñôàò-
íîå ìîëåêóëÿðíîå ñèòî SAPO-11. Óêàçíûé öå-
îëèò, áëàãîäàðÿ  ðàçìåðó ïîð 4.0×6.5 

о

А è îäíî-
ìåðíîé êàíàëüíîé ñòðóêòóðå, ïîçâîëÿåò èçîìå-

This work was supported by a grant of
the Republic of Bashkortostan for young
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ðèçîâàòü í-ïàðàôèíû, â îñíîâíîì, â ìîíîìå-
òèëçàìåùåííûå èçîìåðû, è çíà÷èòåëüíî ñíè-
çèòü âêëàä ïîñëåäóþùèé ðåàêöèè êðåêèíãà,
õàðàêòåðíîé äëÿ äè-, òðè- è áîëåå ìåòèëçàìå-
ùåííûõ ìîëåêóë.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ñíè-
æåíèå äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé èç-çà
óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ öåîëèòà èëè
ñîçäàíèÿ â íåì äîïîëíèòåëüíûõ òðàíñïîðòíûõ
ïîð ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü àêòèâíîñòü è ñåëåê-
òèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå SAPO-11 â
ãèäðîèçîìåðèçàöèè âûñøèõ í-ïàðàôèíîâ 3.

Â ðàáîòå 4 ïðåäëîæåí ñïîñîá ñèíòåçà
SAPO-11 ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ ~200 íì. Ñïî-
ñîá îñíîâàí íà ïðîâåäåíèè äâóõñòàäèéíîé
êðèñòàëëèçàöèè ðåàêöèîííîãî ãåëÿ ñîñòàâà:
1.0 Al2O3:1.0 P2O5:2.0 DPA:0.3 SiO2:50 H2O.

Â ðàáîòå 5 ïðåäëîæåíà êðèñòàëëèçàöèÿ
SAPO-11 ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ ~30 íì, êîòî-
ðûå àãðåãèðîâàíû â áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû.
Ñïîñîá îñíîâàí íà ïðîâåäåíèå êðèñòàëëèçà-
öèè â ðàñòâîðå ýòèëåíãëèêîëÿ.

Ãëàâíûì íåäîñòàòêîì âûøåïåðå÷èñëåííûõ
ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëîâ SAPO-11 ÿâëÿ-
åòñÿ ìíîãîñòàäèéíîñòü êðèñòàëëèçàöèè è ïîâû-
øåííîå ñîäåðæàíèå òåìïëàòà â èñõîäíîì ãåëå.

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå
êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ ïðèãî-
òîâëåíèþ óêàçàííîãî ñèëèêîàëþìîôîñôàòà 6,
ïðîáëåìà äîñòóïíîãî äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëè-
çàöèè ñïîñîáà åãî ñèíòåçà ñ ðàçìåðîì êðèñòàë-
ëîâ ìåíåå 1 ìêì, êîòîðûå ïðèíÿòî íàçûâàòü
íàíîêðèñòàëëàìè, âñå åùå íå ðåøåíà. Åå ðåøå-
íèþ è ïîñâÿùåíà äàííàÿ ðàáîòà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Îáðàçöû SAPO-11 ãîòîâèëè ãèäðîòåðìàëü-
íûì ñèíòåçîì èç ðåàêöèîííîãî ãåëÿ ñîñòàâà:
1.0Al2O3⋅1.0P2O5⋅0.2SiO2⋅1.0ÄÏÀ⋅50H2O. Â êà-
÷åñòâå èñòî÷íèêà ôîñôîðà, àëþìèíèÿ, êðåìíèÿ
è òåìïëàòà èñïîëüçîâàëè îðòîôîñôîðíóþ êèñëî-
òó (85%, H3PO4, Ðåàõèì), ïñåâäîáåìèò (PB, 78%
Al2O3, Plural Sasol SB), òåòðàýòèëîðòîñèëèêàò
(ÒÝÎÑ) è äè-í-ïðîïèëàìèí (99%, ÄÏÀ,
AcrosOrganics), ñîîòâåòñòâåííî.

Cèëèêîàëþìîôîñôàòíûé ãåëü ñèíòåçèðî-
âàëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: ê 10.0 ã îðòîôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû ïðèëèâàëè 35.6 ã äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäû, â ïîëó÷åííûé ðàñòâîð äîáàâëÿëè
5.5 ã áåìèòà è èíòåíñèâíî ïåðåøèâàëè â òå÷å-
íèå 1 ÷, çàòåì â îáðàçîâàâøèéñÿ ãåëü ïðèëèâà-
ëè 4.4 ã äè-í-ïðîïèëàìèíà è 1.8 ã ÒÝÎÑ è âû-
äåðæèâàëè ïîëó÷åííûé ãåëü â òåðìîñòàòå ïðè
90 oC â òå÷åíèå 24 ÷. Ïðèãîòîâëåííûé ãåëü â
äàëüíåéøåì îáîçíà÷åí Gel-SAPO. Ïîëó÷åí-

íûé ãåëü ïîäâåðãàëè êðèñòàëëèçàöèè ïðè 200 oC
â òå÷åíèå 12 ÷ â àâòîêëàâàõ èç íåðæàâåþùèé
ñòàëè ñî ñïåöèàëüíûì ôòîðîïëàñòîâûì ïîêðû-
òèåì. Îáðàçåö êðèñòàëëè÷åñêîãî SAPO-11,
ñèíòåçèðîâàííîãî èç ãåëÿ Gel-SAPO, îáîçíà-
÷åí êàê Nano-SAPO-11.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ñèëèêîà-
ëþìîôîñôàòîâ àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ðåíò-
ãåíîôëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîìåòðèè íà ïðèáî-
ðå EDX 720/900HS ôèðìû «Shimadzu».

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) âûñó-
øåííûõ ãåëåé SAPO è íåïðîêàëåííûõ îáðàç-
öîâ SAPO-11 ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå
Bruker D8 Advance â CuKα èçëó÷åíèè. Ñêàíè-
ðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè â îáëàñòè óãëîâ 2θ îò 3
äî 50–80 î ñ øàãîì 1 î/ìèí, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ
â òî÷êå 2 ñ. Îáðàáîòêó ðåíòãåíîãðàìì ïðîâî-
äèëè â ïðîãðàììå TOPAS è Eva ñ ïðèâëå÷åíè-
åì áàçû äàííûõ PDF2.

Ìîðôîëîãèþ è ðàçìåð êðèñòàëëîâ äëÿ ñè-
ëèêîàëþìîôîñôàòîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ñêà-
íèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) íà
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEOL JSM-6490LV
ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 10kV.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü è ñóììàðíûé
îáúåì ïîð èçìåðÿëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà íà ñîðáòî-
ìåòðå Nova 1200e. Ðàñ÷åò óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè ïî ÁÝÒ ïðîâîäèëè ïðè îòíîñèòåëüíîì ïàð-
öèàëüíîì äàâëåíèè Ð/Ð0 = 0.2. Ðàñ÷åò îáúåìà
ìèêðîïîð ïðîâîäèëè ìåòîäîì t-plot 7.

Òåðìîïðîãðàììèðîâàííóþ äåñîðáöèþ àì-
ìèàêà ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â 8.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â òàáë. 1 ïðèâåäåí õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èñ-
õîäíîãî ñèëèêîàëþìîôîñôàòíîãî ãåëÿ (Gel-
SAPO) è ïðîäóêòà åãî êðèñòàëëèçàöèè (Nano-
SAPO-11).

Таблица 1
Элементный и фазовый состав исходного

силикоалюмофосфатного геля
и кристаллического силикоалюмофосфата

Образец Химический 
состав 

Фазовый 
состав 

Степень  
кристалл-
личности,  

% отн. 

Gel-SAPO Al1.00P0.98Si0.10 
Ph.DPA + 

Am.SAPO +  
+PB 

- 

Nano-SAPO-
11 Al1.00P0.91Si0.09 SAPO-11 96 

Óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ: Ph.DPA – ôîñôàò äè-í-
ïðîïèëàìèíà; Am.SAPO – àìîðôíûé ñèëèêîàëþ-
ìîôîñôàò; PB – ïñåâäîáåìèò.
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû: à – èñõîäíûé ñèëèêîàëþìîôîñôàòíûé ãåëü, îáðàçåö Gel-SAPO; á – êðèñòàë-
ëè÷åñêèé ñèëèêîàëþìîôîñôàò Nano-SAPO-11 

 
Âèäíî, ÷òî â èñõîäíîì ãåëå ñîäåðæàíèå 

êðåìíèÿ âûøå, ÷åì â êðèñòàëëè÷åñêîì ñèëè-
êîàëþìîôîñôàòå. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáú-
ÿñíÿþòñÿ òåì, ÷òî ÷àñòü êðåìíèÿ ïðè êðèñòàë-
ëèçàöèè íå âíåäðÿåòñÿ â àëþìîôîñôàòíóþ ðå-
øåòêó è îñòàåòñÿ â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå.  

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû äëÿ 
èñõîäíîãî ãåëÿ è ïðîäóêòà êðèñòàëëèçàöèè. 
Âèäíî, ÷òî èñõîäíûé ãåëü ñîñòîèò èç òðåõ ôàç, 
à èìåííî: ôîñôàòà äè-í-ïðîïèëàìèíà, íåðàñ-
òâîðåííîãî ïñåâäîáåìèòà è àìîðôíîãî ñèëè-
êîàëþìîôîñôàòà. Ïðîäóêò êðèñòàëëèçàöèè 
ãåëÿ SAPO-11 ÿâëÿåòñÿ ñèëèêîàëþìîôîñôàòîì 
âûñîêîé ôàçîâîé ÷èñòîòû è ñòåïåíè êðèñòàë-
ëè÷íîñòè, ðàâíîé 96%. 

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí ñíèìîê, ïîëó÷åííûé 
ïóòåì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, 
íà êîòîðîì âèäíî, ÷òî îáðàçåö îáëàäàåò êðè-
ñòàëëàìè ðàçìåðîì îò 0.2 äî 0.5 ìêì. Ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ìåçîïîð â Nano-
SAPO-11 îáóñëîâëåíî âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ 
êðèñòàëëîâ è íàëè÷èåì ñðîñòêîâ ìåæäó íèìè. 

 

 
Ðèñ. 2. Ñíèìîê ÑÝÌ äëÿ îáðàçöà êðèñòàëëè÷åñêî-
ãî ñèëèêîàëþìîôîñôàòà Nano-SAPO-11 

 

Èçâåñòíî 9,10, ÷òî ðàçìåð êðèñòàëëîâ öåî-
ëèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñèëüíî çàâèñèò îò ñòåïåíè 
ïåðåñûùåíèÿ ïî çàðîäûøàì êðèñòàëëèçàöèè. 
Òàê, ôîðìèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëîâ îáóñëîâëå-
íî âûñîêèìè ñòåïåíÿìè ïåðåñûøåíèÿ. Ðàíåå 
íàìè áûëî ïîêàçàíî 11, ÷òî ïðè êðèñòàëëèçàöèè 
ñòðóêòóðíîãî àíàëîãà SAPO-11 –  àëþìîôîñ-
ôàòíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñèòà AlPO4-11 ïðîâåäå-
íèå ñòàäèè âûäåðæêè ãåëÿ ïðè 90 oC ïðèâîäèò ê 
âîçíèêíîâåíèþ â íåì âûñîêîé êîíöåíòðàöèè 
àìîðôíîãî àëþìîôîñôàòà, áëàãîïðèÿòñòâóþùåé 
êðèñòàëëèçàöèè. Ïî-âèäèìîìó, è â ñèëèêîàëþ-
ìîôîñôàòíîì ãåëå â ðåçóëüòàòå âûäåðæêè ïðè 
90 oC â òå÷åíèå 24 ÷, äîñòèãàþòñÿ âûñîêèå ñòå-
ïåíè ïåðåñûùåíèÿ ïî çàðîäûøàì êðèñòàëëèçà-
öèè, ÷òî â äàëüíåéøåì ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâà-
íèþ âûñîêîäèñïåðñíûõ êðèñòàëëîâ SAPO-11. 

Èçâåñòíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà 
ìîëåêóëÿðíûõ ñèò ñèëüíî çàâèñÿò îò êèñëîò-
íûõ ñâîéñòâ è õàðàêòåðèñòèê ïîðèñòîé ñòðóê-
òóðû. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû èõ çíà÷åíèÿ è äëÿ 
Nano-SAPO-11. Âèäíî, ÷òî äëÿ óêàçàííîãî îá-
ðàçöà ñóììàðíàÿ êèñëîòíîñòü ïî ÒÏÄ NH3 ñî-
ñòàâëÿåò áîëåå 303 ìêìîëü/ã, óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü – áîëåå 205 ì2/ã è îáúåì ìèêðî- è 
ìåçîïîð – ïî 0.08 ñì3/ã. 

Таблица 2  
Кислотные свойства и характеристики 
пористой структуры кристаллического 
силикоалюмофосфата Nano�SAPO�11 

 

Образец Vмикро, 
см3/г 

Vмезо,  
см3/г 

SБЭТ,  
м2/г 

∑NH3,  
мкмоль/г 

Nano-SAPO-11 0.08 0.08 205 303 
 

Óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ: Vìèêðî – îáúåì ìèêðî-
ïîð; Vìåçî – îáúåì ìåçîïîð; SÁÝÒ – óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü ïî òåîðèè ÁÝÒ; ΣNH3 – ñóììàðíàÿ êè-
ñëîòíîñòü ïî àììèàêó. 
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Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá ñèí-
òåçà âûñîêîäèñïåðñíîãî cèëèêîàëþìîôîñôàò-
íîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñèòà SAPO-11 âûñîêîé
ôàçîâîé ÷èñòîòû è ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè,
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ðàâíîé 96%, ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì äëÿ
ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè è ïîçâîëÿåò ïåðåéòè
ê ïðèãîòîâëåíèþ íà åãî îñíîâå îòå÷åñòâåííûõ
êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ãèäðîèçîìåðèçàöèè âûñ-
øèõ í-ïàðàôèíîâ Ñ7–Ñ16.


