
Ðàçðàáîòêà íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ãåòåðîãåí-

íî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ öåííûõ îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé õèìè-

÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ è «çåëåíîé» õèìèè. Ïåðñ-

ïåêòèâíûìè òâåðäûìè êàòàëèçàòîðàìè ðÿäà îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ òîíêîãî îðãàíè-

÷åñêîãî ñèíòåçà, â ÷àñòíîñòè ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâ-

ëåíèÿ àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ â ñîîòâåòñòâóþùèå

ñïèðòû ïî ðåàêöèè Ìååðâåéíà — Ïîííäîðôà — Âåð-

ëåÿ (ÌÏÂ), ÿâëÿþòñÿ Zr-ñîäåðæàùèå öåîëèòû è

ìåçîïîðèñòûå ìîëåêóëÿðíûå ñèòà (ÌÌÑ) [1—6].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìèêðîïîðèñòûõ öåîëèòíûõ

êàòàëèçàòîðîâ óäàåòñÿ äîñòè÷ü äîñòàòî÷íî âûñîêèõ

çíà÷åíèé êîíâåðñèè, îäíàêî âîññòàíîâëåíèå «îáúåì-

íûõ» ñóáñòðàòîâ ÌÏÂ ïðîòåêàåò â ìåíüøåé ñòåïåíè

âñëåäñòâèå íåäîñòàòî÷íîé äîñòóïíîñòè äëÿ ìîëåêóë

ðåàãåíòîâ çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè àêòèâíûõ öåíòðîâ, ëîêà-

ëèçîâàííûõ â ìèêðîïîðàõ [7]. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

Zr-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ÌÌÑ çíà÷è-

òåëüíî óñòóïàþò â àêòèâíîñòè öåîëèòàì [8] âñëåäñòâèå

òðóäíîñòè êîíòðîëÿ ãîìîãåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ öèð-

êîíèÿ. Ïîýòîìó àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ðàçðà-

áîòêà êàòàëèçàòîðîâ ñ ðàçâèòîé âíåøíåé ïîâåðõ-

íîñòüþ, ñî÷åòàþùèõ íàëè÷èå öåîëèòíîé êðèñòàëëè-

÷åñêîé ñòðóêòóðû è ðàçâèòîé âíåøíåé ïîâåðõíîñòè,

ñðåäè êîòîðûõ ðàññìàòðèâàþò, ïðåæäå âñåãî, èåðàð-

õè÷åñêèå öåîëèòû [9, 10]. Â öåîëèòíûõ ìàòåðèàëàõ,

îäíîâðåìåííî ñîäåðæàùèõ èçîìîðôíî ââåäåííûå

òðåõ- è ÷åòûðåõâàëåíòíûå ýëåìåíòû, ôîðìèðóþòñÿ

àêòèâíûå öåíòðû äëÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ è îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé. Òàêèå áè-

ôóíêöèîíàëüíûå öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû â ïðîöåññå ñèíòåçà ïðîñòûõ íåñèììåò-

ðè÷íûõ ýôèðîâ, êîòîðûé âêëþ÷àåò äâå ñòàäèè: âîñ-

ñòàíîâëåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ àëüäåãèäîâ ïî ðåàê-

öèè ÌÏÂ àëèôàòè÷åñêèìè ñïèðòàìè è ïîñëåäóþùóþ

ýòåðèôèêàöèþ ïîëó÷åííûõ ñïèðòîâ [11—13].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå

âëèÿíèÿ ñòðóêòóðû òåìïëàòà è êîíöåíòðàöèè êàð-

êàñîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ (àëþìèíèÿ è öèðêîíèÿ) â

ðåàêöèîííîé ñìåñè íà êèñëîòíûå ñâîéñòâà ZrAl-ñî-

äåðæàùèõ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ BEA è èõ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ

4-ìåòîêñèáåíçèë-1-ìåòèëïðîïèëîâîãî ýôèðà èç àíè-

ñîâîãî àëüäåãèäà è 2-áóòàíîëà.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñèíòåç èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ïðîâîäèëè ïî

ìîäèôèöèðîâàííîé ìåòîäèêå [14]. Ñòðóêòóðîíàïðàâ-

ëÿþùèå àãåíòû (ÑÍÀ) ðàñòâîðÿëè â âîäíîì ðàñòâîðå

ùåëî÷è, ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿÿ èñòî÷íèê àëþ-

ìèíèÿ (Al
2
(SO

4
)
3
�18H

2
O (â ñëó÷àå ÑÍÀ1) èëè èçî-

ïðîïîêñèä àëþìèíèÿ (â ñëó÷àå ÑÍÀ2, ÑÍÀ3)) è

ZrOCl
2
�8H

2
O, òåòðàýòîêñèîðòîñèëàí (ÒÝÎÑ), ýòèëî-

âûé ñïèðò. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè (ÐÑ) îïèñû-

âàåòñÿ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì 23SiO
2

: (0,2—0,4)ZrO
2

:

(0—1,3)Al
2
O

3
: (6,1—6,6)Na

2
O : 1,2ÑÍÀ : 1706H

2
O :

192EtOH. Èåðàðõè÷åñêèå öåîëèòû ïîëó÷åíû ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïî ìåòîäèêàì

[14, 15]. Äëÿ ïåðåâîäà öåîëèòîâ â Í-ôîðìó ïðîâîäèëè

îáðàáîòêó öåîëèòà ïðè 40 �Ñ 1 Ì ðàñòâîðîì õëîðèäà

àììîíèÿ â òå÷åíèå 1 ñóò.

Êàæäàÿ èç ìîëåêóë èñïîëüçîâàííûõ ÑÍÀ ñîäåð-

æèò ïî 2 àëêèëüíûõ ãèäðîôîáíûõ õâîñòà èç 16

àòîìîâ óãëåðîäà êàæäûé è «ãèäðîôèëüíûå» ó÷àñòêè,

âêëþ÷àþùèå îò 2 äî 6 àììîíèéíûõ ãðóïï, ñîåäè-

íåííûå ìåæäó ñîáîé «ìîñòèêàìè» (ÑÍÀ1 ñîäåðæèò 2

÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèéíûõ ãðóïïû, ÑÍÀ2 — 4,

ÑÍÀ3 — 6). Õèìè÷åñêèé àíàëèç öåîëèòîâ ïðîâîäèëè

ïî ìåòîäèêå [16]. Ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ îïðåäåëÿëè

ãðàâèìåòðè÷åñêè ïîñëå âûùåëà÷èâàíèÿ àëþìèíèÿ è

öèðêîíèÿ. Àëþìèíèé îïðåäåëÿëè êîìïëåêñîíîìåò-

ðè÷åñêè ñ èñïîëüçîâàíèåì òðèëîíà Á â ïðèñóòñòâèè

èíäèêàòîðà êñèëåíîëîâîãî îðàíæåâîãî [17]. Öèðêî-

íèé îïðåäåëÿëè ôîòîìåòðè÷åñêè ñ èñïîëüçîâàíèåì â

êà÷åñòâå èíäèêàòîðà àðñåíàçî III [16].

Îáîçíà÷åíèÿ îáðàçöîâ (ZrAl-BEAx–y/z, ãäå x —

êîëè÷åñòâî ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèéíûõ ãðóïï â

ìîëåêóëå ÑÍÀ; y è z — ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Si/Zr è

Si/Al â ÐÑ ñîîòâåòñòâåííî) è ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî

àíàëèçà ïîëó÷åííûõ öåîëèòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ îïðå-

äåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòî-

ìåòðà ÄÐÎÍ-3Ì c CuK
�
-èçëó÷åíèåì â äèàïàçîíå óã-

ëîâ 2� = 3�—45� ñ øàãîì 2� = 0,03�. Ñòåïåíü êðèñ-

òàëëè÷íîñòè îöåíèâàëè ïî èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè ðåôëåêñîâ ïðè 2� 	 7,5� è 22,5°. Ìîðôîëîãèþ

îáðàçöîâ èçó÷àëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-

íîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) íà ðàáî÷åé ñòàíöèè

«NVision 40» («Carl Zeiss»), îñíàùåííîé ïðèñòàâêîé

äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðî-

ñêîïèè Oxford X-max 80 ìì
2
, ïðè óñêîðÿþùèõ
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Òàáëèöà 1

Ñîñòàâ è ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ
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ÐÑ Îáðàçåö ÐÑ Îáðàçåö

Zr-MTW6 3 — — 75 180 100 20 0,13 0,10 0,03

ZrAl-BEA2-100/20 1 20 15 100 95 450 300 0,95 0,88 0,07

ZrAl-BEA2-75/20 1 20 10 75 104 485 415 0,77 0,75 0,02

ZrAl-BEA2-55/20 1 20 16 55 120 450 360 0,91 0,89 0,03

ZrAl-BEA4-120/23 2 23 21 120 167 773 370 1,23 1,07 0,16

ZrAl-BEA4-75/50 2 50 73 75 217 300 130 0,61 0,55 0,06

ZrAl-BEA4-75/23 2 23 20 75 71 600 261 1,21 1,08 0,13

ZrAl-BEA4-75/20 2 20 16 75 60 635 220 1,20 1,03 0,17

ZrAl-BEA4-55/23 2 23 19 55 73 685 285 1,24 1,08 0,16

ZrAl-BEA6-120/20 3 20 14 120 137 670 370 1,24 1,12 0,12

ZrAl-BEA6-75/20 3 20 16 75 97 585 185 0,90 0,74 0,16

ZrAl-BEA6-55/20 3 20 16 55 55 560 280 1,28 1,16 0,12



íàïðÿæåíèÿõ 1—30 êÂ. Ñúåìêó îñóùåñòâëÿëè áåç

ïðåäâàðèòåëüíîãî íàïûëåíèÿ ïðîâîäÿùèõ ìàòåðèà-

ëîâ íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ. Ìåòîäèêè èññëåäî-

âàíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ ìåòîäîì

íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà, à òàêæå

êèñëîòíûõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäîì ñòóïåí÷àòîé äå-

ñîðáöèè ïèðèäèíà (Py) êàê ñïåêòðàëüíîãî çîíäà ñ

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì äåòàëüíî îïèñà-

íû â ðàáîòàõ [14, 18]. Àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà

ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóð-

íîé àäñîðáöèè àçîòà ïðè 77 K ñ èñïîëüçîâàíèåì àíà-

ëèçàòîðà ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ «Sorptomatic-1990».

Ïàðàìåòðû ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ (V
ìèêðî

è

S
ìåçî

èëè S
âí

) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì t-plot.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü öåîëèòîâ èçó÷àëè â

ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ íåñèììåòðè÷íîãî ýôèðà èç

4-ìåòîêñèáåíçèëîâîãî (àíèñîâîãî) ñïèðòà è 2-áóòà-

íîëà. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîòåêàåò âîññòàíîâëåíèå

àíèñîâîãî àëüäåãèäà (1) ïî ðåàêöèè ÌÏÂ 2-áóòàíîëîì

äî àíèñîâîãî ñïèðòà (2), à íà âòîðîé — ýòåðèôèêàöèÿ

îáðàçóþùåãîñÿ ñïèðòà 2-áóòàíîëîì ñ îáðàçîâàíèåì

4-ìåòîêñèáåíçèë-1-ìåòèëïðîïèëîâîãî ýôèðà (3).

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè â ðåàêòîð ïîìåùàëè

àêòèâèðîâàííûé (600 °Ñ, 2 ÷) öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð

(50 ìã) è ðàñòâîð àíèñîâîãî àëüäåãèäà (1,25 ììîëü) â

2-áóòàíîëå (4 ã). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü íàãðåâàëè äî

95 °Ñ ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè. Îòîáðàííûå

÷åðåç ðàçëè÷íûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè àëèêâîòû

àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî õðîìàòî-

ãðàôà («Êðèñòàëëþêñ 4000Ì», «Ìåòàõðîì»), îáîðó-

äîâàííîãî ÏÈÄ è êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé (HP-FFAP,

50 ì�0,32 ìì) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåçèòèëåíà â

êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî

îïðåäåëåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1, à ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå äèôðàê-

òîãðàììû öåîëèòîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì óêàçàííûõ ÑÍÀ. Íàáëþäàåìûå â äèôðàêòî-

ãðàììàõ ðåôëåêñû (íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïðè 2� 	

7,5� è 22,5�) ñâèäåòåëüñòâóþò îá îáðàçîâàíèè ôàçû

BEA â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ. Äëÿ öåîëèòîâ

ZrAl-BEA, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ1

(ðèñ. 1, à, îáðàçåö 2), â îòëè÷èå îò ÑÍÀ2 è ÑÍÀ3

(ðèñ. 1, à, îáðàçöû 3 è 4), íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå

óøèðåííûõ ðåôëåêñîâ ïðè 2� = 22,5�.

Â îòñóòñòâèå ñîåäèíåíèé àëþìèíèÿ â ðåàêöèîí-

íîé ñðåäå (ÐÑ) îáðàçóåòñÿ ôàçà öåîëèòà, èçî-

ñòðóêòóðíîãî âûñîêîêðåìíåçåìíîìó öåîëèòó òèïà

MTW. Â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà àòîìîâ àçîòà (è

ñîîòâåòñòâåííî âåëè÷èíû çàðÿäà íà åäèíèöó äëèíû

ìîëåêóëû òåìïëàòà) äèàïàçîí ñîîòíîøåíèé Si/Al,

áëàãîïðèÿòíûõ äëÿ îáðàçîâàíèÿ ôàçû öåîëèòà ÂÅÀ,

ìîæåò èçìåíÿòüñÿ. Â äèàïàçîíå Si/Al = 50—200 â ÐÑ

îáðàçóåòñÿ ñìåñü ôàç öåîëèòîâ BEA è MTW, à òàêæå

ôàçû òðèäèìèòà. Ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè

ñîåäèíåíèé öèðêîíèÿ â ÐÑ â ïîëó÷åííîì ìàòåðèàëå

ïðèñóòñòâóåò èçîëèðîâàííàÿ ôàçà ZrO
2
.

Òàêîé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè êðèñòàë-

ëèçàöèè â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ òîãî èëè èíîãî

ñòðóêòóðíîãî òèïà öåîëèòà îáóñëîâëåí íåîáõîäè-

ìîñòüþ ïîääåðæàíèÿ áàëàíñà çàðÿäîâ (charge match-

ing) òåìïëàòà è öåîëèòíîé ðåøåòêè [19]. Èçîìîðôíîå

çàìåùåíèå Si
4+

â öåîëèòíîé ðåøåòêå íà Zr
4+

(â

îòëè÷èå îò Al
3+

) íå ïðèâíîñèò äîïîëíèòåëüíûé

íåãàòèâíûé çàðÿä â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó öåî-

ëèòà, êàê ñëåäñòâèå, èìååò ìåñòî êðèñòàëëèçàöèÿ

öåîëèòîâ, èçîñòðóêòóðíûõ âûñîêîêðåìíåçåìíîìó

MTW â äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíò-

ðàöèé ãåòåðîýëåìåíòà.

Ñîãëàñíî äàííûì èññëåäîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóð-

íîé àäñîðáöèè àçîòà (ðèñ. 1, á è òàáë. 1) ïðèðîäà

òåìïëàòà, ñîäåðæàíèå àëþìèíèÿ è öèðêîíèÿ â ÐÑ

ñóùåñòâåííî âëèÿþò è íà ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó

ïîëó÷åííûõ öåîëèòîâ. Èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà

èññëåäóåìûõ öåîëèòîâ ïîêàçûâàþò íàëè÷èå â ïîëó-

÷åííûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëàõ ïîð ðàçëè÷íîãî

äèàìåòðà (ðèñ. 1, á). Ðàñ÷åòû ðàñïðåäåëåíèÿ ìèêðî- è

ìåçîïîð ïî ðàäèóñàì ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î

íàëè÷èè âî âñåõ èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëàõ ìèêðîïîð

äèàìåòðîì îêîëî 0,7 íì è ìåçîïîð äèàìåòðîì

25—30 íì. Õîòÿ âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî

ÁÝÒ (S
ÁÝÒ

) è óäåëüíîé âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ïî-

ëó÷åííûõ öåîëèòîâ ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ, âî âñåõ

ñëó÷àÿõ âåëè÷èíà ïîñëåäíåé ïðåâûøàåò 130 ì
2
/ã.

Ñîäåðæàíèå ñîåäèíåíèé àëþìèíèÿ è öèðêîíèÿ â

ÐÑ òàêæå îïðåäåëÿåò ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ïîëó÷åí-

íûõ ìàòåðèàëîâ. Íàïðèìåð, èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ

Si/Al ñ 50 äî 20 (óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Al â ÐÑ ñ 2 äî

5 % ìîë.) ïðèâîäèò ê ðîñòó çíà÷åíèé êàê óäåëüíîé

âíåøíåé ïîâåðõíîñòè (ñ 130 äî 220 ì
2
/ã), òàê è îáúåìà

ïîð (0,61 è 1,20 ñì
3
/ã). Âåðîÿòíî, â ñëó÷àå

ZrAl-BEA4-75/50, êàê è äëÿ Zr-MTW, îáðàçóåòñÿ

âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ äåôåêòíûõ ãðóïï Si–O–Na, íå

ñïîñîáíûõ ê äàëüíåéøåé êîíäåíñàöèè, ÷òî ñïîñîá-

ñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñîäåðæàíèÿ àìîðôíîé ôàçû â

êîíå÷íîì îáðàçöå è, êàê ñëåäñòâèå, ñíèæåíèþ ñòå-

ïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöà, à òàêæå åãî àäñîðá-

öèîííûõ õàðàêòåðèñòèê. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè

àëþìèíèÿ â ÐÑ ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü óìåíüøåíèþ

êîëè÷åñòâà äåôåêòîâ Si–O–Na [20], êàê ñëåäñòâèå,

íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ àìîðôíîé

ôàçû â ìàòåðèàëå.

Íà ðèñ. 1, â è ã ïðèâåäåíû ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå

ìèêðîôîòîãðàôèè öåîëèòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ÑÍÀ1 è ÑÍÀ2 â êà÷åñòâå òåìïëàòîâ. Ïî-

ëó÷åííûå ìèêðîôîòîãðàôèè óêàçûâàþò íà îáðàçîâà-

íèå öåîëèòîâ, ñîñòîÿùèõ èç ãóáîê ðàçìåðîì äî 1 ìêì.

Ì. Í. Êóðìà÷, Í. À. Ïîïîâè÷, Ï. È. Êèðèåíêî, Ï. Ñ. ßðåìîâ, À. Å. Áàðàí÷èêîâ, À. Â. Øâåö
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Â ñëó÷àå öåîëèòîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÑÍÀ1, íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ãóáîê èç ñðîñ-

øèõñÿ õàîòè÷åñêè «íàíîñëîåâ» öåîëèòà BEA àíàëî-

ãè÷íî ïîäîáíûì àëþìîñèëèêàòíûì ñèñòåìàì [21, 22].

Â òî æå âðåìÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÍÀ2 (ðèñ. 1, ã) è

ÑÍÀ3, ãèäðîôèëüíàÿ ÷àñòü êîòîðûõ ñîäåðæèò 4 è 6

àììîíèéíûõ ãðóïï, îáðàçóþùèåñÿ ãóáêè öåîëèòîâ

ñîñòîÿò èç íàíî÷àñòèö îêðóãëîé ôîðìû. Êîñâåííûì

ïîäòâåðæäåíèåì ïîëó÷åíèÿ àãðåãèðîâàííûõ öåîëèò-

íûõ ÷àñòèö íåáîëüøîãî ðàçìåðà ìîãóò ñëóæèòü è

âûñîêèå çíà÷åíèÿ âíåøíåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è

îáúåìà ïîð, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïî-

ëó÷åííûõ èçîòåðì àäñîðáöèè (òàáë. 1).

Ïî-âèäèìîìó, íàëè÷èå â òåìïëàòå äâóõ àììîíèé-

íûõ ãðóïï ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ÷àñòèö ñ ìîð-

ôîëîãèåé íàíîñëîåâ (2D-íàíîêðèñòàëëîâ) âñëåä-

ñòâèå îñîáåííîñòåé òåìïëàòèðîâàíèÿ öåîëèòîâ ïðè

íåïîëíîé ñáàëàíñèðîâàííîñòè çàðÿäîâ öåîëèòíîé

ðåøåòêè è ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè ÑÍÀ â ðåçóëüòàòå

ïðîñòðàíñòâåííîãî îáðûâà ðîñòà êðèñòàëëîâ â äâóõ

íàïðàâëåíèÿõ. Òàêîé îáðûâ ðîñòà êðèñòàëëîâ îáó-

ñëîâëåí ðîñòîì öåîëèòíûõ íàíîêðèñòàëëîâ â îãðà-

íè÷åííîì äâóõìåðíîì ãèäðîôèëüíîì ïðîñòðàíñòâå

ñëîèñòûõ ìèöåëë ñôîðìèðîâàííûõ ÑÍÀ. Ïðè ýòîì

íåäîñòàþùèé çàðÿä òåìïëàòà â ñëó÷àå öåîëèòà BEA

ìîæåò áûòü äîïîëíåí êàòèîíàìè Na
+
, ëîêàëèçî-

âàííûìè íà ãðàíèöå ãèäðîôîáíîãî è ãèäðîôèëüíîãî

ïðîñòðàíñòâ [21]. Ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû ãèäðîôèëü-

íîé ÷àñòè ÑÍÀ òàêàÿ äîêîìïåíñàöèÿ çàðÿäà â ñëó÷àå

BEA ñòàíîâèòñÿ çàòðóäíèòåëüíîé è, êàê ñëåäñòâèå,

íàíîñëîè öåîëèòîâ íå îáðàçóþòñÿ. Âìåñòå ñ òåì îáðà-

çîâàíèå íàíî÷àñòèö îáóñëîâëåíî âîçìîæíîñòüþ èç-

ãèáà ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè ìîëåêóë òåìïëàòà, ëîêà-

ëèçàöèè èõ â ïåðåñåêàþùèõñÿ êàíàëàõ è âûõîäà

ãèäðîôîáíûõ õâîñòîâ ìîëåêóë â ïåðïåíäèêóëÿðíîì

íàïðàâëåíèè.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû ïèðèäèíà,

àäñîðáèðîâàííîãî íà öåîëèòàõ ZrAl-BEA, ñèíòåçè-

ðîâàííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ÑÍÀ. Êàê

ñëåäóåò èç ðèñóíêà, â ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ïðè 1545 ñì
–1

, êîòîðûå ìîãóò áûòü

îòíåñåíû ê ïðîòîíèðîâàííîìó ïèðèäèíó (êîìïëåêñû

ïèðèäèíà ñ ìîñòèêîâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóï-

ïàìè — êèñëîòíûìè öåíòðàìè Áðåíñòåäà). Ïîìèìî

ýòîãî, â ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ïðè 1454 è 1447 ñì
–1

, êîòîðûå ïðèíÿòî èäåíòèôè-

öèðîâàòü êàê êîìïëåêñû ïèðèäèíà ñ êèñëîòíûìè

öåíòðàìè Ëüþèñà, îáðàçîâàííûìè èçîìîðôíî ââå-

äåííûìè â öåîëèòíóþ ñòðóêòóðó èîíàìè Al
3+

è Zr
4+

ñîîòâåòñòâåííî. Ïðèðîäà òåìïëàòà è êîíöåíòðàöèÿ

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ZrAl-BEA
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû (à), èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà (á) (1 — Zr-MTW; 2 — ZrAl-BEA2-75/20; 3 — ZrAl-BEA4-75/20; 4 —

ZrAl-BEA6-75/20) è ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ öåîëèòîâ ZrAl-BEA2-75/20 (â) è ZrAl-BEA4-75/20 (ã).

â ã

à á



Al
3+

è Zr
4+

â ÐÑ îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà

ñîäåðæàíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ â îáðàçöå è, êàê

ñëåäñòâèå, íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Êîíöåíò-

ðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ êàê Ëüþèñà (ËÊÖ), òàê è

Áðåíñòåäà (ÁÊÖ) â öåîëèòíûõ ìàòåðèàëàõ âîçðàñòàåò

ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ÷åòâåðòè÷íûõ àòîìîâ

àçîòà â ÑÍÀ. Êîíöåíòðàöèÿ ËÊÖ äëÿ öåîëèòà

ZrAl-BEA2-75/20 ñîñòàâëÿåò 119 ìêìîëü/ã. Ïðè

óâåëè÷åíèè ðàçìåðà ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè òåìïëàòà â

ñëó÷àå ÑÍÀ2 è ÑÍÀ3 êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ â ïîëó÷åííûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëàõ

ZrAl-BEA4-75/20 è ZrAl-BEA6-75/20 óâåëè÷èâàåòñÿ,

äîñòèãàÿ 128 è 154 ìêìîëü/ã ñîîòâåòñòâåííî. Ñòîèò

îòìåòèòü, ÷òî âîçðàñòàíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Ëüþèñà íàáëþäàëîñü ïðè óâåëè÷åíèè

ñîäåðæàíèÿ ñîåäèíåíèé êàê àëþìèíèÿ, òàê è

öèðêîíèÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ÷òî îáóñëîâëèâàåò

óâåëè÷åíèå èõ ñîäåðæàíèÿ â êîíå÷íûõ îáðàçöàõ.

Â ïðèñóòñòâèè öåîëèòîâ ZrAl-BEA ïðîòåêàþò îáå

ñòàäèè èññëåäóåìîãî ïðîöåññà: âîññòàíîâëåíèå àëü-

äåãèäà 1 äî ñïèðòà 2 ïî ðåàêöèè ÌÏÂ è äàëüíåéøàÿ

ýòåðèôèêàöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ýôèðà 3. Ýòî îáó-

ñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà

ÁÊÖ ïðè èçîìîðôíîì ââåäåíèè Al
3+

â êðèñ-

òàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó öåîëèòà — àêòèâíûõ öåíòðîâ

âòîðîé ñòàäèè ïðîöåññà. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ

Al
3+

â ðåàêöèîííîé ñðåäå ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíîãî

ÑÍÀ è ïðè îäèíàêîâîì ñîäåðæàíèè Zr
4+

(îáðàçöû

ZrAl-BEA4-75/50 è ZrAl-BEA4-75/20) âåäåò ê óâåëè-

÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ËÊÖ è, êàê ñëåäñòâèå, âîçðàñ-

òàíèþ êîíâåðñèè àíèñîâîãî àëüäåãèäà (òàáë. 2). Ïðè

ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ÁÊÖ èçìåíÿåòñÿ íåñóùåñòâåííî.

Òàêàÿ çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî

íàëè÷èå ñîåäèíåíèé àëþìèíèÿ â ÐÑ íà ñòàäèè

ñèíòåçà öåîëèòà ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ êîíöåíò-

ðàöèè Zr
4+

, âñòðîåííîãî â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó

öåîëèòà.

Âàðüèðîâàíèå ñîäåðæàíèÿ öèðêîíèÿ ïðè ôèêñèðî-

âàííîì ñîäåðæàíèè àëþìèíèÿ â ÐÑ ñèíòåçà öåîëèòà

ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ. Óâåëè÷åíèå ñîîòíîøåíèÿ

Si/Zr â ðåàêöèîííîé ñðåäå íà ñòàäèè ñèíòåçà öåîëèòà

(îò 75 äî 120 ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíîãî òåìïëàòà

ÑÍÀ3 è îäèíàêîâîì ñîîòíîøåíèè Si/Al = 20)

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíâåðñèè àíèñîâîãî àëüäå-

ãèäà (ñ 62 äî 74 %), ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé èçîëèðîâàííîãî Zr
4+

â

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå öåîëèòà. Âåðîÿòíî, âíåêàð-

êàñíûå ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ ÿâëÿþòñÿ ìåíåå

àêòèâíûìè öåíòðàìè, ÷åì èçîìîðôíî âñòðîåííûå â

ðåøåòêó öåîëèòà, êàê ýòî íàáëþäàëîñü íà ïðèìåðå

äðóãèõ öåîëèòîâ [12, 23].

Íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü ñðåäè ZrAl-BEA ïðîÿâ-

ëÿþò öåîëèòû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì â

êà÷åñòâå òåìïëàòà ÑÍÀ3, ÷òî ñèìáàòíî ñâÿçàíî ñ

ñîäåðæàíèåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, ñôîðìè-

ðîâàííûõ –Zr
4+

� â öåîëèòíîé ñòðóêòóðå (òàáë. 2).

Ñòðóêòóðà èñïîëüçóåìîãî òåìïëàòà îïðåäåëÿåò íå

òîëüêî ìîðôîëîãèþ è ðàçìåð íàíî÷àñòè÷åê öåîëèòà,

íî è äîëþ Zr
4+

, èçîìîðôíî ââåäåííîãî â ñòðóêòóðó

öåîëèòà, à ñëåäîâàòåëüíî, è âëèÿåò íà êàòàëèòè÷åñêèå

ñâîéñòâà èåðàðõè÷åñêèõ ZrAl-öåîëèòîâ â ïðîöåññå

ïðåâðàùåíèÿ àíèñîâîãî àëüäåãèäà (ðèñ. 2, á). Áîëåå

âûñîêàÿ êîíâåðñèÿ àëüäåãèäà 1 íàáëþäàåòñÿ â
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà ïîñëå äåñîðáöèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (à) è êèíåòè÷åñêèå êðèâûå

êîíâåðñèè àíèñîâîãî àëüäåãèäà (á): 1 — ZrAl-BEA2-75/20; 2 — ZrAl-BEA4-75/20; 3 — ZrAl-BEA6-75/20.



Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ZrAl-BEA

ïðèñóòñòâèè öåîëèòà ZrAl-BEA6-75/20, ñèíòåçèðî-

âàííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ, ñîäåðæàùåãî 6 ÷åò-

âåðòè÷íûõ àòîìîâ àçîòà, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ

áîëüøåé êîíöåíòðàöèåé ÁÊÖ è ËÊÖ, ÷åì

ZrAl-BEA4-75/20. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîîòíî-

øåíèå Si/Zr â öåîëèòàõ ZrAl-BEA4-75/20 è

ZrAl-BEA6-75/20 ñîñòàâëÿåò 60 è 97 (òàáë. 1), ò. å. ïðè

èñïîëüçîâàíèè ÑÍÀ3 â áîëüøåé ìåðå ïðîèñõîäèò

âíåäðåíèå èîíîâ Zr
4+

â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó

öåîëèòà è îáðàçîâàíèå àêòèâíûõ öåíòðîâ öåëåâîãî

ïðîöåññà.

Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëè÷åòâåðòè÷-

íûõ àììîíèéíûõ ñîëåé (Gemini-ÏÀÂ) â êà÷åñòâå

ÑÍÀ ïîëó÷åíû àëþìî-öèðêîíèåâî-ñèëèêàòíûå öåî-

ëèòû ñòðóêòóðíîãî òèïà BEA. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè-

ñóòñòâèå CÍÀ, ñîäåðæàùèõ äâà ÷åòâåðòè÷íûõ àòîìà

àçîòà, â ñèñòåìàõ Al
2
O

3
-ZrO

2
-SiO

2
ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ íàíîãóáîê öåîëèòîâ, ñôîðìèðîâàííûõ

èç àãëîìåðèðîâàííûõ íàíîñëîåâ, à â ñëó÷àÿõ, êîãäà

ÑÍÀ ñîäåðæèò 4 èëè 6 ÷åòâåðòè÷íûõ àòîìîâ àçîòà,

îáðàçóþòñÿ íàíî÷àñòèöû öåîëèòîâ. Ñ óâåëè÷åíèåì

ðàçìåðà è çàðÿäà ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè ñòðóêòóðî-

íàïðàâëÿþùèõ àãåíòîâ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå

ñîäåðæàíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â àëþìî-öèðêîíèå-

âî-ñèëèêàòíûõ öåîëèòàõ, îáðàçîâàííûõ èçîìîðôíî

ââåäåííûì â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó Zr
4+

, è, êàê

ñëåäñòâèå, óâåëè÷åíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

öåîëèòîâ â ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ íåñèììåòðè÷íîãî

ýôèðà èç àíèñîâîãî àëüäåãèäà è 2-áóòàíîëà.
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Òàáëèöà 2

Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ è ïîêàçàòåëè êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà

Îáðàçåö

Êîíöåíòðàöèÿ, ìêìîëü/ã
Êîíâåðñèÿ

àíèñîâîãî

àëüäåãèäà 1, %

Ñåëåêòèâíîñòü ïî

ýôèðó 3, %Êèñëîòíûå

öåíòðû Áðåíñòåäà

Êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà

Al
3+

Zr
4+

Zr-MTW-6-75 0 0 8 <1 —

Al-BEA-4-20 140 120 0 6 99

ZrAl-BEA2-100/20 26 47 14 11 99

ZrAl-BEA2-75/20 100 107 12 6 99

ZrAl-BEA2-55/20 63 67 12 3 99

ZrAl-BEA4-120/23 176 83 35 27 35

ZrAl-BEA4-75/50 73 65 10 8 63

ZrAl-BEA4-75/23 132 92 25 24 60

ZrAl-BEA4-75/20 60 83 45 31 87

ZrAl-BEA4-55/23 130 116 7 15 70

ZrAl-BEA6-120/20 182 56 74 74 61

ZrAl-BEA6-75/20 178 91 62 62 90

ZrAl-BEA6-55/20 149 134 21 18 99

Ïðèìå÷àíèå. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ðàññ÷èòàíà ïðè òåìïåðàòóðå äåñîðáöèè ïèðèäèíà 423 K; êîíöåíòðàöèè

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà ðàññ÷èòàíû ïî âåëè÷èíå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1454 ñì
–1

äëÿ Al
3+

è ïðè 1447—1449 ñì
–1

äëÿ Zr
4+

.
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Êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ³ºðàðõ³÷íèõ öåîë³ò³â ZrAl-BEA â ðåàêö³¿ îäåðæàííÿ

4-ìåòîêñèáåíçèë-1-ìåòèëïðîï³ëîâîãî åô³ðó ç àí³ñîâîãî àëüäåã³äó

Ì. Ì. Êóðìà÷
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Ïîêàçàíî, ùî çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó òà çàðÿäó ã³äðîô³ëüíî¿ ÷àñòèíè ñòðóêòóðîñïðÿìîâóþ÷îãî

àãåíòà ïðèçâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòíèõ öåíòð³â â àëþìî-öèðêî-

í³ºâî-ñèë³êàòíèõ öåîë³òàõ, ÿê³ ìàþòü ³ºðàðõ³÷íó ïîðèñò³ñòü, ùî ñïðèÿº çðîñòàííþ ¿õ

êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ â ðåàêö³¿ îäåðæàííÿ 4-ìåòîêñèáåíçèë-1-ìåòèëïðîï³ëîâîãî åô³ðó ç

àí³ñîâîãî àëüäåã³äó òà 2-áóòàíîëó çà Ìåºðâåéíîì — Ïîííäîðôîì — Âåðëåºì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³ºðàðõ³÷í³ öåîë³òè, ZrAl-BEA, ñòðóêòóðîñïðÿìîâóþ÷èé àãåíò, êèñëîòí³ öåíòðè, ðåàêö³ÿ

Ìåºðâåéíà — Ïîííäîðôà — Âåðëåÿ, åòåðèô³êàö³ÿ.

Catalytic Properties of Hierarchical Zeolites ZrAl-BEA in the Reaction of

4-Methoxybenzyl sec-Butyl Ether Synthesis from Anise Aldehyde

Ì. Ì. Kurmach
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, N. O. Popovych

1
, P. I. Kyriienko

1
, P. S. Yaremov

1
, A. E. Baranchikov

2
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Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences
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Size and charge increase of hydrophilic part in structure-directing agents leads to increase of acid centre

concentration in hierarchical aluminium zirconium silicate zeolites and subsequent improvement of their

catalytic activity in the reaction of 4-methoxybenzyl sec-butyl ether synthesis from anise aldehyde and

sec-butanol by Meerwein–Ponndorf–Verley reaction.

Key words: hierarchical zeolites, ZrAl-BEA, structure-directing agent, acid centers, Meerwein–Ponndorf–Verley reac-

tion, etherification.
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