
Îëîâîñèëèêàòíûå öåîëèòû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðÿäå ïðîöåññîâ ñ

ó÷àñòèåì êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé, ê ïðèìåðó â

îêèñëåíèè êåòîíîâ ïî Áàéåðó — Âèëëèãåðó [1—3],

âîññòàíîâëåíèè àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ ïî Ìååð-

âåéíó — Ïîííäîðôó — Âåðëåþ (ÌÏÂ) [1, 4] è äð. [5].

Èåðàðõè÷åñêèå öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû îáëàäàþò

êàê áîëüøîé âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ (ïîäîáíî

ÌÌÑ), òàê è íàëè÷èåì êðèñòàëëè÷åñêîé öåîëèòíîé

ñòðóêòóðû [6], ÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ

ïðîèçâîäèòåëüíîñòü â ïðîöåññàõ ïðåâðàùåíèÿ îáúåì-

íûõ ñóáñòðàòîâ â ñðàâíåíèè ñ ìèêðîïîðèñòûìè öåî-

ëèòàìè è ÌÌÑ [1, 3].

Îäíèì èç íàïðàâëåíèé ìîäèôèöèðîâàíèÿ îëîâî-

ñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ è ÌÌÑ ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ìà-

òåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà (ÁÊÖ), ïóòåì óâåëè÷åíèÿ

ñîäåðæàíèÿ òåðìèíàëüíûõ Sn-OH-ãðóïï [7] (ñëàáûõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà), à òàêæå ãåíåðèðî-

âàíèå ìîñòèêîâûõ OH-ãðóïï ïðè ââåäåíèè â êðèñ-

òàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó èîíîâ òðåõâàëåíòíûõ ýëå-

ìåíòîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü àëþìèíèÿ [7, 8]. Ïîäîáíûå

ìàòåðèàëû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê êàòà-

ëèçàòîðû â ðÿäå ìíîãîñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ (ïðåâðà-

ùåíèå ãëþêîçû â 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîë [9] èëè

ïîëó÷åíèå íåñèììåòðè÷íûõ ýôèðîâ èç àëüäåãèäîâ

[10, 11]), äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ êîòîðûõ íåîáõîäèìî

íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà áèôóíêöèî-

íàëüíûõ öåíòðîâ: êèñëîòíî-îñíîâíûõ è îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå

âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ òåìïëàòà è ñîñòàâà ðåàêöèîííîé

ñðåäû (ÐÑ) äëÿ ñèíòåçà èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ

SnAl-BEA íà èõ àäñîðáöèîííûå è êèñëîòíûå õà-

ðàêòåðèñòèêè, à òàêæå êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ïðîöåññå äâóõñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ 4-ìåòîêñè-
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Ïîëó÷åíû èåðàðõè÷åñêèå SnAl-ñèëèêàòíûå öåîëèòû ñòðóêòóðíîãî òèïà BEA, îáëàäàþùèå

êèñëîòíûìè öåíòðàìè Ëüþèñà (äî 130 ìêìîëü/ã) è Áðåíñòåäà (äî 330 ìêìîëü/ã), êîíöåíòðàöèÿ

êîòîðûõ ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ è ðåíòãåíîôîòîýëåê-

òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì çàðÿäà ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè èñïîëüçóåìûõ

òåìïëàòîâ, à òàêæå ñîäåðæàíèÿ Al
3+

è Sn
4+

. Â êàòàëèòè÷åñêîì òàíäåì-ïðîöåññå â ïðèñóòñòâèè

ïîëó÷åííûõ öåîëèòîâ äîñòèãàåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî 4-ìåòîêñèáåíçèë-1-ìåòèëïðîïèëîâîìó

ýôèðó 89—99 % è êîíâåðñèÿ àíèñîâîãî àëüäåãèäà 36 %.
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ðåàêöèÿ Ìååðâåéíà — Ïîííäîðôà — Âåðëåÿ.
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áåíçèë-1-ìåòèëïðîïèëîâîãî ýôèðà ïóòåì âîññòà-

íîâëåíèÿ 4-ìåòîêñèáåíçàëüäåãèäà (àíèñîâîãî àëüäå-

ãèäà) 2-áóòàíîëîì ïî ðåàêöèè ÌÏÂ ñ ïîñëåäóþùèì

ïðåâðàùåíèåì ïîëó÷åííîãî ñïèðòà â íåñèììåòðè÷-

íûé ýôèð.

Ñèíòåç èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ SnAl-BEA ïðîâî-

äèëè, èñïîëüçóÿ ìîäèôèöèðîâàííóþ ìåòîäèêó [12].

Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëè òðè ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèõ

àãåíòà (ÑÍÀ) — ïîëè÷åòâåðòè÷íûå àììîíèéíûå

ñîëè (Gemini-ÏÀÂ), ñèíòåçèðîâàííûõ ïî ìåòîäèêå

[13, 14] (ñõåìà 1). Â âîäíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé

ÑÍÀ è ãèäðîêñèä íàòðèÿ, ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâ-

ëÿëè èñòî÷íèêè àëþìèíèÿ (Al
2
(SO

4
)
3
�18H

2
O â ñëó÷àå

ÑÍÀ-1 èëè èçîïðîïîêñèä àëþìèíèÿ â ñëó÷àå ÑÍÀ-2

è ÑÍÀ-3), SnCl
4
�5H

2
O, òåòðàýòîêñèîðòîñèëàí

(ÒÝÎÑ) è ýòèëîâûé ñïèðò. Ñîñòàâ ÐÑ îïèñûâàëñÿ

ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì 23SiO
2

: (0,2—0,4)SnO
2

:

(0—1,3)Al
2
O

3
: (6,1—6,6)Na

2
O : 1,2ÑÍÀ : 1706H

2
O :

192EtOH. ÐÑ âûäåðæèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè 16 ÷

ïðè 65 °Ñ è 20 ñóò ïðè 150 °Ñ (ïîñëåäíèé ýòàï

ïðîâîäèëè â çàêðûòûõ ñòàëüíûõ àâòîêëàâàõ, îáîðó-

äîâàííûõ òåôëîíîâûìè ñòàêàíàìè). Îñàäîê îòôèëüò-

ðîâûâàëè, ïðîìûâàëè äâàæäû âîäîé è ñóøèëè ïðè

90 °Ñ. Óäàëåíèå òåìïëàòîâ èç öåîëèòîâ ïðîâîäèëè

ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷ (ñêîðîñòü

íàãðåâàíèÿ 5 °Ñ/ìèí).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ Í-ôîðìû öåîëèòîâ äåòåìïëàòè-

ðîâàííûå öåîëèòû îáðàáàòûâàëè 1 Ì ðàñòâîðîì

õëîðèäà àììîíèÿ ïðè 40 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷, îòìûâàëè

è ïðîêàëèâàëè ïðè 600 °Ñ (2 ÷) íåïîñðåäñòâåííî

ïåðåä èññëåäîâàíèÿìè èõ êèñëîòíîñòè è êàòàëè-

òè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Óêàçàííàÿ òåìïåðàòóðà àêòè-

âàöèè âûáðàíà ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè ïðå-

âðàùåíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà (îáðàçî-

âàííûå èç-çà ââåäåíèÿ â ñòðóêòóðó Al
3+

) â êèñëîòíûå

öåíòðû Ëüþèñà, àêòèâíûå â ïåðâîé ñòàäèè ïðîöåññà.

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

êîëè÷åñòâî àììîíèéíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå ÑÍÀ; y è

z — ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Si/Sn è Si/Al â ÐÑ ñîîò-

âåòñòâåííî) è ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà

ïîëó÷åííûõ öåîëèòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäî-

âàëè ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3Ì ñ CuK
�
-èç-

ëó÷åíèåì â äèàïàçîíå óãëîâ 2� = 3�—45� è øàãîì

2� = 0,03�. Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè îöåíèâàëè ïî
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Ñîñòàâ ÐÑ è ðåçóëüòàòû íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ SnAl-BEA
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V
ìèêðî

,

ñì
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ÐÑ
Ïî äàííûì

ÝÄÀ
ÐÑ

Ïî äàííûì

ÝÄÀ

Sn-MTW6 3 100 112 — — 200 70 0,19 0,11 0,08

SnAl-BEA2-75/20 1 75 60 20 8 370 240 1,06 0,99 0,07

SnAl-BEA4-120/20 2 120 63 20 19 535 231 0,75 0,63 0,12

SnAl-BEA4-75/23 2 75 55 23 20 600 220 0,86 0,69 0,17

SnAl-BEA4-75/20 2 75 58 20 18 650 265 0,97 0,82 0,17

SnAl-BEA4-75/17 2 75 54 17 14 665 219 1,31 1,14 0,17

SnAl-BEA4-55/20 2 55 43 23 16 615 230 0,80 0,64 0,16

SnAl-BEA6-75/20 3 75 61 20 17 600 200 1,08 0,92 0,16

Ñõåìà 1. Ïîëè÷åòâåðòè÷íûå àììîíèéíûå ñîëè (Gemini-

ÏÀÂ), èñïîëüçîâàâøèåñÿ äëÿ ñèíòåçà èåðàðõè÷åñêèõ

öåîëèòîâ SnAl-BEA.



èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ ïðè 2� = 7,5�

è 22,5°. Â êà÷åñòâå ýòàëîíà ïðèíÿòû èíòåãðàëüíûå

èíòåíñèâíîñòè óêàçàííûõ ðåôëåêñîâ, õàðàêòåðíûå

äëÿ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèõ Al-BEA è Al-MTW.

Àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ èçó÷àëè

ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àä(äå)ñîðáöèè àçîòà

(«Sorptomatic 1990»). Íà îñíîâàíèè àíàëèçà èçîòåðì

àäñîðáöèè ðàññ÷èòàíû ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûå õà-

ðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ öåîëèòîâ: óäåëüíóþ

ïîâåðõíîñòü îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó ÁÝÒ, óäåëüíóþ

âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü è îáúåì ìèêðîïîð — ïî

ìåòîäó t-êðèâîé, îáúåì è äèàìåòð ìåçîïîð — ïî

ìåòîäó Áàðíåòòà — Äæîéíåðà — Õàëåíäû, à îáúåì

ìåçîïîð — ïî ìåòîäó Ñàèòî — Ôîëè. Ýëåìåíòíûé

àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåð-

ñèîííîé ïðèñòàâêè Link Systems ê ñêàíèðóþùåìó

ýëåêòðîííîìó ìèêðîñêîïó «ÐÝÌÌÀ-202Ì». Èçó÷å-

íèå êîîðäèíàöèîííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Sn
4+

â

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå SnAl-BEA ïðîâîäèëè

ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ (ÝÑÄÎ), à òàêæå ðåíòãåíîôîòîýëåê-

òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ). Â ïåðâîì ñëó÷àå

èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð «Specord M40» («Carl

Zeiss», Ãåðìàíèÿ), à âî âòîðîì — ïðèáîð «SPECS»,

îáîðóäîâàííûé ïîëóñôåðè÷åñêèì àíàëèçàòîðîì

PHOIBOS 150 («Surface Nano Analysis Company»,

Ãåðìàíèÿ). Ñïåêòðû ÐÔÝÑ èçìåðÿëè â êàìåðå

ïðèáîðà «UHV-Analysis-System» ïðè îñòàòî÷íîì

äàâëåíèè ìåíåå 6·10
–8

Ïà ñ èñïîëüçîâàíèåì èñ-

òî÷íèêà ðåíòãåíîâñêîãî MgK
�
-èçëó÷åíèÿ (E =

1253,6 ýÂ) ïðè ïîñòîÿííîì çàäåðæèâàþùåì ïî-

òåíöèàëå 35 ýÂ. Êèñëîòíûå ñâîéñòâà îïðåäåëÿëè

ìåòîäîì ñòóïåí÷àòîé äåñîðáöèè ïèðèäèíà (Py) è

2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà êàê ñïåêòðàëüíûõ

çîíäîâ ñ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì («Spec-

trum One», «Perkin Elmer»). Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà

êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ îïèñàíà â ðàáîòå

[15]. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû òåñòèðîâàëè â êàòàëè-

òè÷åñêîì ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ 4-ìåòîêñè-

áåíçàëüäåãèäà (1) 2-áóòàíîëîì â 4-ìåòîêñèáåíçè-

ëîâûé ñïèðò (2) ïî ÌÏÂ (ñòàäèÿ I) ñ ïîñëåäóþùèì

ïðåâðàùåíèåì ïîñëåäíåãî â ïðèñóòñòâèè èçáûòêà

2-áóòàíîëà â 4-ìåòîêñèáåíçèë-1-ìåòèëïðîïèëîâûé

ýôèð (3) (ñòàäèÿ II, ñõåìà 2):

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà

àêòèâèðîâàííûé (600 °Ñ, 2 ÷) öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð

(50 ìã) ïîìåùàëè â ðåàêòîð ñ ðàñòâîðîì àíèñîâîãî

àëüäåãèäà (1,25 ììîëü) â 2-áóòàíîëå (4 ã,

43,49 ììîëü). Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 2-áóòàíîë/àíè-

ñîâûé àëüäåãèä ñîñòàâëÿëî ~35, êàê âíóòðåííèé

ñòàíäàðò èñïîëüçîâàëè 1,3,5-òðèìåòèëáåíçîë. Ðåàê-

öèîííóþ ñìåñü òåðìîñòàòèðîâàëè ïðè 95 °Ñ íà

ãëèöåðèíîâîé áàíå ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè

(150 îá/ìèí). ×åðåç 4 ÷ ïîñëå íà÷àëà ïðîöåññà

ðåàãåíòû è ïðîäóêòû àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëü-

Ì. Í. Êóðìà÷, Í. À. Ïîïîâè÷, Ï. È. Êèðèåíêî, Ï. Ñ. ßðåìîâ, Î. Þ. Õèæóí, À. Â. Àíäðååâ, À. Â. Øâåö

54

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû (à), èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà (á) è ðàñïðåäåëåíèå ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì (â) äëÿ èåðàðõè÷åñêèõ

öåîëèòîâ: 1 — Sn-MTW; 2 — SnAl-BEA2-75/20; 3 — SnAl-BEA4-75/20; 4 — SnAl-BEA6-75/20.

Ñõåìà 2. Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ 4-ìåòîêñèáåíçèë-1-ìåòèëïðî-

ïèëîâîãî ýôèðà.



çîâàíèåì ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà («Êðèñòàëëþêñ

4000Ì», «Ìåòàõðîì», ÐÔ), îáîðóäîâàííîãî ïëàìåí-

íî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì è êàïèëëÿðíîé êî-

ëîíêîé (HP-FFAP, 50 ì
0,32 ìì).

Íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåíû òèïè÷íûå äèôðàêòîãðàììû

äëÿ èåðàðõè÷åñêèõ SnAl-ñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ BEA è

Sn-ñèëèêàòíîãî MTW. Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû

MTW íàáëþäàåòñÿ â îòñóòñòâèå èñòî÷íèêîâ Al
3+

â ÐÑ

èëè ïðè íåçíà÷èòåëüíîé åãî êîíöåíòðàöèè (Si/Al >

60). Â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé àëþìèíèÿ â ÐÑ

Si/Al = 10—60 íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå åäèíîé ôàçû

öåîëèòà ñòðóêòóðíîãî òèïà BEA.

Îáðàçîâàíèå ôàç MTW è BEA ïðè èñïîëüçîâàíèè

óêàçàííûõ òåìïëàòîâ ðàíåå íàáëþäàëîñü äëÿ

ZrAl-ñèëèêàòíûõ ñèñòåì [12], ÷òî îáóñëîâëåíî

íàëè÷èåì â èñïîëüçóåìûõ òåìïëàòàõ àðîìàòè÷åñêèõ

è ïèïåðèäèíîâûõ ôðàãìåíòîâ [14]. Íà äèôðàê-

òîãðàììå SnAl-BEA2-75/20 (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 2),

ïîëó÷åííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ-1 ñ äâóìÿ àììî-

íèéíûìè ãðóïïàìè, íàáëþäàþòñÿ ñëàáî âûðàæåííûå

ðåôëåêñû ïðè 2� = 7,5� è 22,5°, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

íèçêîé ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè. Ïîäîáíûå äèôðàê-

òîãðàììû öåîëèòîâ BEA íàáëþäàëè ðàíåå êàê äëÿ

àëþìîñèëèêàòíûõ [16], òàê è ZrAl-ñèëèêàòíûõ

îáðàçöîâ [12], ïîñëåäíèå, íåñìîòðÿ íà íèçêóþ ñòå-

ïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè, õàðàêòåðèçîâàëèñü âûñîêèìè

àäñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Îáðàçåö

SnAl-BEA2-75/20 (òàáë. 1) õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñî-

êèìè çíà÷åíèÿìè óäåëüíîé âíåøíåé ïîâåðõíîñòè è

îáúåìà ìåçîïîð, ÷òî êîñâåííî ìîæåò ñâèäåòåëü-

ñòâîâàòü î ôîðìèðîâàíèè öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ,

ïîõîæèõ íà íàíîñëîè öåîëèòà BEA, ïðèâåäåííûõ â

ðàáîòàõ [14, 16]. SnAl-ñèëèêàòíûå öåîëèòû BEA,

ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ-2 è ÑÍÀ-3,

Âëèÿíèå óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ SnAl-BEA
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Ðèñ. 2. ÝÑÄÎ â ÓÔ è âèäèìîé îáëàñòè (à), ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííûå (Sn3d) (á) è ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà

(â, 1400—1650 ñì
–1

; ã, 1430—1470 ñì
–1

(ïîñëå äåñîðáöèè ïèðèäèíà ïðè 423 K)) è 2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà (ä) íà

èåðàðõè÷åñêèõ SnAl-BEA: 1 — SnAl-BEA2-75/20; 2 — SnAl-BEA4-120/20; 3 — SnAl-BEA4-75/20; 4 — SnAl-BEA4-55/20;

5 — SnAl-BEA6-75/20.



õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ êðèñòàë-

ëè÷íîñòè â ñðàâíåíèè ñ SnAl-BEA2-75/20. Â ðàáîòàõ

[14, 16] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÍÀ-2 è

ÑÍÀ-3 îáðàçóþòñÿ ãóáêè öåîëèòîâ BEA, ñîñòîÿùèå

èç öåîëèòíûõ íàíî÷àñòèö, áëèçêèõ ê îêðóãëîé ôîðìå,

ñ ðàçìåðàìè äî 30 íì. Ìåçîïîðû â òàêèõ ñèñòåìàõ

îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åò ìåæêðèñ-

òàëëèòíûõ ïîëîñòåé è ñóùåñòâåííîãî óìåíüøåíèÿ

ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ â ñðàâíåíèè c êðóïíîêðèñ-

òàëëè÷åñêèìè, ÷òî îáóñëîâëèâàåò èõ íåâûñîêóþ

äåôåêòíîñòü â ñðàâíåíèè ñ öåîëèòàìè, ïîëó÷åííûìè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ-1. Â ñëó÷àå íàíîñëîåâ óìåíü-

øåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

óâåëè÷åíèåì äåôåêòíîñòè ñòðóêòóðû è óâåëè÷åíèåì

äîëè àìîðôíîé ôàçû, îáðàçîâàííîé ïðè èñïîëüçî-

âàíèè äâóõàçîòèñòûõ ÑÍÀ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñîäåðæàíèå îëîâà è

àëþìèíèÿ (òàáë. 1) â êîíå÷íîì îáðàçöå, îïðåäå-

ëåííîå ïî äàííûì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà

(ÝÄÀ), çíà÷èòåëüíî âûøå â ñðàâíåíèè ñ ÐÑ, ÷òî îáó-

ñëîâëåíî áîëåå âûñîêîé ðàñòâîðèìîñòüþ ñîåäèíåíèé

êðåìíèÿ â ñèëüíîùåëî÷íûõ ñðåäàõ â ñðàâíåíèè ñ

ñîåäèíåíèÿìè îëîâà è àëþìèíèÿ.

Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ SnAl-BEA õà-

ðàêòåðíû èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà IV òèïà —

òèïè÷íûå äëÿ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ñ êîìáèíèðî-

âàííîé ìèêðî- è ìåçîïîðèñòîñòüþ (ðèñ. 1, á). Àíàëèç

èçîòåðì óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå ìèêðîïîð ñî

ñðåäíèì äèàìåòðîì ~0,7 íì, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ

öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà BEA, à òàêæå ìåçîïîð

äèàìåòðîì 5—30 íì. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ

îáðàçöîâ õàðàêòåðíî øèðîêîå ðàñïðåäåëåíèå ìåçî-

ïîð ïî ðàçìåðó, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

íåîäíîðîäíîñòüþ ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ. Äëÿ öåî-

ëèòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ-2 è

ÑÍÀ-3, îáúåì ìèêðîïîð âàðüèðóåòñÿ â äèàïàçîíå

0,12—0,17 ñì
3
/ã (òàáë. 1) è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò

òèïà òåìïëàòà è êîíöåíòðàöèè èñòî÷íèêîâ îëîâà è

àëþìèíèÿ â ÐÑ. Ìàêñèìàëüíûé îáúåì ìåçîïîð äëÿ

òàêèõ ìàòåðèàëîâ ñîñòàâëÿåò 1,1 ñì
3
/ã.

Â ñïåêòðàõ ÝÑÄÎ â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòè äëÿ

èññëåäóåìûõ öåîëèòîâ (ðèñ. 2, à) íàáëþäàþòñÿ

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 220, 275 è 303 íì. Äëÿ

òåòðàýäðè÷åñêèõ èîíîâ Sn
4+

, íàõîäÿùèõñÿ â êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ðåøåòêå öåîëèòà, õàðàêòåðíà ïîëîñà ïî-

ãëîùåíèÿ îêîëî 200—220 íì [17]. Ïîëîñó ïîãëî-

ùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè äëèíå âîëíû >250 íì

îáû÷íî îòíîñÿò ê èîíàì Sn
4+

â îêòàýäðè÷åñêîì

îêðóæåíèè. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ öåîëèòîâ, ïî-

ëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ ÑÍÀ, ñîîò-

íîøåíèå «êàðêàñíîãî» è «âíåêàðêàñíîãî» Sn
4+

ñó-

ùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ (çíà÷åíèå îïðåäåëÿëîñü êàê

ñîîòíîøåíèå èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ ïðè 220 è ïðè 275 íì). Äëÿ öåîëèòà

SnAl-BEA2-75/20 (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1) ïîëîñà ïî-

ãëîùåíèÿ ïðè 220 íì ñëàáî âûðàæåíà, èîíû Sn
4+

íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â âèäå SnO
2
. Ïîñëåäíåå,

âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì ñòåïåíè êðèñ-

òàëëè÷íîñòè ïîëó÷åííîãî îáðàçöà âñëåäñòâèå êàê

îáðàçîâàíèÿ àìîðôíîé ôàçû (â àìîðôíûõ îëîâî-

ñèëèêàòàõ è îêñèäå îëîâà èîíû Sn
4+

íàõîäÿòñÿ

ïðåèìóùåñòâåííî â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè), òàê

è äîâîëüíî âûñîêîé äåôåêòíîñòè ñòðóêòóðû öåî-

ëèòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÍÀ-1. Ïîäîáíóþ êàðòèíó

íàáëþäàëè â ñëó÷àå ZrAl-ñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ,

ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå [12]. Â ñëó÷àå öåîëèòîâ, ïî-

ëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ-2 è ÑÍÀ-3, ïîëîñà

ïîãëîùåíèÿ äëÿ òåòðàýäðè÷åñêèõ èîíîâ Sn
4+

ÿâëÿåòñÿ

áîëåå âûðàæåííîé, à «âíåêàðêàñíîãî» îëîâà — ìåíåå

èíòåíñèâíîé. Äëÿ ñåðèè SnAl-ñèëèêàòíûõ BEA,

ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ-2 (ðèñ. 2, êðèâûå

2—4), íàèìåíåå âûðàæåííàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè

220 íì íàáëþäàåòñÿ äëÿ SnAl-BEA4-120/20 (êðèâàÿ

2), êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèìåíüøèì ñîäåðæà-

íèåì îëîâà. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ïîñëåäíåãî

íàáëþäàëè óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïî-

ãëîùåíèÿ, îòâå÷àþùåé «âíåêàðêàñíîìó» îêñèäó îëî-

âà (ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 275 íì).

Íà ðèñ. 2, á ïðèâåäåíû ÐÔÝ-ñïåêòðû Sn3d
5/2

(ñ

ðàçëîæåíèåì íà êîìïîíåíòû ñîãëàñíî ôóíêöèè

Âîéòà) äëÿ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ SnAl-BEA, ïî-

ëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ-2. Ïèê ñ ýíåðãèåé

ñâÿçè 488,3 ýÂ ñîîòâåòñòâóåò 3d
5/2

-ôîòîýëåêòðîíàì

òåòðàýäðè÷åñêèõ èîíîâ Sn
4+

, âñòðîåííûõ â êðèñòàë-

ëè÷åñêóþ ðåøåòêó öåîëèòà [18]. Ìåíåå èíòåíñèâíàÿ

êîìïîíåíòà ñ 484,9 ýÂ îòâå÷àåò ýíåðãèè ñâÿçè

3d
5/2

-ôîòîýëåêòðîíîâ â SnO
2

è åå ìîæíî ðàñ-

ñìàòðèâàòü êàê ñóïåðïîçèöèþ ïîëîñ 486 è 484,1 ýÂ,

îòâå÷àþùèõ Sn
4+

è Sn
0
, îáðàçîâàííîìó ïðè âîññòà-

íîâëåíèè ïîâåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ îêñèäà îëîâà

ðåíòãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì [19]. Ñ óâåëè÷åíèåì

êîíöåíòðàöèè èñòî÷íèêîâ îëîâà â ÐÑ ñèíòåçà öåî-

ëèòîâ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå äîëè òåòðàýäðè-

÷åñêèõ èîíîâ Sn
4+

â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ, î ÷åì

ñâèäåòåëüñòâóåò ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ïëîùàäè

ïèêà ïðè 488,3 ýÂ. Óâåëè÷åíèå ñîîòíîøåíèÿ «êàð-

êàñíîãî» è «âíåêàðêàñíîãî» îëîâà â îáðàçöàõ ñ

óìåíüøåíèåì ñîîòíîøåíèÿ Si/Sn ñîãëàñóåòñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè.

Òèï è êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â èåðàð-

õè÷åñêèõ öåîëèòàõ SnAl-BEA èçó÷àëè ìåòîäîì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïèðèäèíà è

2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà â êà÷åñòâå ñïåêòðàëü-

íûõ çîíäîâ (ðèñ. 2, â—ä è òàáë. 2). Â ñïåêòðàõ

ïîãëîùåíèÿ ïèðèäèíà (ðèñ. 2, â) ïðèñóòñòâóþò

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1548 è 1638 ñì
–1

, îòâå-

÷àþùèå íàëè÷èþ ïèðèäèíèåâîãî èîíà, îáðàçóþ-

ùåãîñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïèðèäèíà ñ ïðîòîíàìè

Ì. Í. Êóðìà÷, Í. À. Ïîïîâè÷, Ï. È. Êèðèåíêî, Ï. Ñ. ßðåìîâ, Î. Þ. Õèæóí, À. Â. Àíäðååâ, À. Â. Øâåö
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ÁÊÖ. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1451 è 1456 ñì
–1

(ðèñ. 2, ã) îòâå÷àþò âçàèìîäåéñòâèþ ïèðèäèíà ñ

ËÊÖ, îáðàçîâàííûìè èîíàìè Sn
4+

[20] è Al
3+

[21]

ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1446 ñì
–1

îáóñëîâëåíà ïðèñóòñòâèåì ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàí-

íîãî ïèðèäèíà [22]. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïîëîñû ïî-

ãëîùåíèÿ ïðè 1456 è 1548 ñì
–1

íàáëþäàþòñÿ â

ÈÊ-ñïåêòðàõ è ïîñëå äåñîðáöèè ïèðèäèíà ïðè òåì-

ïåðàòóðå 350 °Ñ, â òî âðåìÿ êàê ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

ïðè 1451 ñì
–1

ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò. Ïîñëåäíåå

ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ðàçíîé ñèëå êèñëîòíûõ

öåíòðîâ, îáðàçîâàííûõ Sn
4+

è Al
3+

, ïðè ýòîì äîëÿ

ñèëüíûõ ËÊÖ è ÁÊÖ â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ

äîâîëüíî âûñîêàÿ. Â ñïåêòðàõ àäñîðáèðîâàííîãî

2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà (2,6-ÄÒÁÏ, ðèñ. 2, ä)

ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå

åãî ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå (1531 è 1615 ñì
–1

) è

êîîðäèíàöèîííûì êîìïëåêñàì ñ ËÊÖ (1466 ñì
–1

).

Öåîëèòíûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ äîñòàòî÷íî

âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Áðåíñòåäà (98—150 ìêìîëü/ã, ÷òî ñîñòàâëÿåò áîëåå

50 % îò îáùåãî ÷èñëà öåíòðîâ). Äîñòóïíîñòü ÁÊÖ äëÿ

îáúåìíûõ ìîëåêóë ðàññ÷èòàíà íà îñíîâàíèè îòíî-

øåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ (îïðå-

äåëåííûõ èç àäñîðáöèè 2,6-ÄÒÁÏ) ê îáùåé êîí-

öåíòðàöèè ÁÊÖ (îïðåäåëåííûõ ìåòîäîì àäñîðáöèè

ïèðèäèíà). Ïîêàçàíî, ÷òî äîñòóïíîñòü ÁÊÖ äëÿ òàêèõ

ìîëåêóë âàðüèðóåòñÿ â ïðåäåëàõ 30—54 %.

Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ Al
3+

â ÐÑ äëÿ ñèíòåçà

öåîëèòîâ (Si/Al îò 23 äî 17 ïðè Si/Sn = 75) è

èñïîëüçîâàíèè ÑÍÀ-2 íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå êîí-

öåíòðàöèè ÁÊÖ (òàáë. 2), â òîì ÷èñëå ëîêàëèçî-

âàííûõ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè (îïðåäåëÿåìûõ ïî

2,6-ÄÒÁÏ), ÷òî îáóñëîâëåíî ãåíåðèðîâàíèåì ìîñòè-

êîâûõ OH-ãðóïï ïðè âíåäðåíèè Al
3+

â êðèñòàëëè-

÷åñêóþ ðåøåòêó. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ èñ-

òî÷íèêà îëîâà â ÐÑ áîëåå ÷åì â 2 ðàçà îòíîøåíèå

Si/Sn â êîíå÷íîì îáðàçöå öåîëèòà èçìåíÿåòñÿ îò 63 äî

43, ïðè ýòîì âîçðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿ ÁÊÖ è ËÊÖ,

îáðàçîâàííûõ âñëåäñòâèå ââåäåíèÿ Sn
4+

â êðèñ-

òàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó öåîëèòà.

Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â èññëåäóåìûõ

öåîëèòàõ çàâèñèò íå òîëüêî îò ñîäåðæàíèÿ êàð-

êàñîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ â ÐÑ, íî è îò ñòðóêòóðû

èñïîëüçóåìîãî òåìïëàòà. Äëÿ ñåðèè îáðàçöîâ

SnAl-BEA-75/20, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàç-

ëè÷íûõ òåìïëàòîâ ïðè áëèçêîì ñîîòíîøåíèè Si/Sn

(58—61), ñîîòíîøåíèå Si/Al îòëè÷àåòñÿ â äâà ðàçà.

Íåñìîòðÿ íà áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå Al â îáðàçöå

SnAl-BEA2-75/20 ñîäåðæàíèå ÁÊÖ áûëî íàèìåíü-

øèì â ñåðèè, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî îáðàçîâà-

íèåì «âíåêàðêàñíûõ» ñîåäèíåíèé àëþìèíèÿ. Ñ óâå-

ëè÷åíèåì çàðÿäà òåìïëàòà, èñïîëüçóåìîãî äëÿ ñèí-

òåçà öåîëèòà, íàáëþäàåòñÿ òàêæå óâåëè÷åíèå ñîäåð-

æàíèÿ ÁÊÖ, à òàêæå ËÊÖ, îáðàçîâàííûõ ââåäåíèåì â

êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó öåîëèòà èîíîâ Sn
4+

.
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Òàáëèöà 2

Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ SnAl-BEA è âûõîä ýôèðà 3 â èõ ïðèñóòñòâèè

Îáðàçåö

Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ìêìîëü/ã

Êîíâåðñèÿ

àëüäåãèäà 1, %

Ñåëåêòèâíîñòü

ïî ýôèðó 3, %
Áðåíñòåäà* Ëüþèñà**

Py 2,6-ÄÒÁÏ 1451 ñì
–1

(Sn) 1456 ñì
–1

(Al)

Sn-MTW6 0 0 50 0 9 18

Al-BEA4-20 100 50 0 120 6 >99

SnAl-BEA2-75/20 142 61 20 59 10 >99

SnAl-BEA4-120/20 151 65 40 56 15 >99

SnAl-BEA4-75/23 144 43 44 40 19 >99

SnAl-BEA4-75/20 164 69 43 37 20 >99

SnAl-BEA4-75/17 206 85 39 95 26 >99

SnAl-BEA4-55/20 224 109 47 67 36 89

SnAl-BEA6-75/20 200 107 57 42 23 >99

_____

* Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ðàññ÷èòàíà ïî äåñîðáöèè ïèðèäèíà è 2,6-ÄÒÁÏ ïðè òåìïåðàòóðå 423 K;

** êîíöåíòðàöèÿ ðàññ÷èòàíà ïî âåëè÷èíå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè êîìïîíåíòû ïðè 1456 ñì
–1

äëÿ Al-ñîäåðæàùèõ è

1451 ñì
–1

äëÿ Sn-ñîäåðæàùèõ ËÊÖ.



Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 2. Â ñëó÷àå öåîëèòà Sn-MTW êîíâåðñèÿ

àëüäåãèäà äîñòèãàëà 9 %, à îñíîâíûì ïðîäóêòîì

ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿëñÿ ñïèðò 2. Âñå èññëåäîâàííûå

èåðàðõè÷åñêèå öåîëèòû SnAl-BEA ïðîÿâèëè áîëåå

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå

ïîëó÷åíèÿ ýôèðà 3 èç àëüäåãèäà 1 â ñðàâíåíèè ñ

èåðàðõè÷åñêèì Al-BEA. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

íà îëîâîñîäåðæàùèõ ËÊÖ (êîòîðûå áîëåå àêòèâíû â

èññëåäóåìîì ïðîöåññå â ñðàâíåíèè ñ àëþìîñîäåð-

æàùèìè) ïðîòåêàåò ïåðâàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà, à äëÿ

ïðîõîæäåíèÿ âòîðîé ñòàäèè íåîáõîäèìû ÁÊÖ,

êîòîðûìè â äàííîì ñëó÷àå âûñòóïàþò ìîñòèêîâûå

ÎÍ-ãðóïïû, îáðàçîâàííûå ïðè ââåäåíèè â êðèñòàë-

ëè÷åñêóþ ðåøåòêó öåîëèòà èîíîâ Al
3+

. Ñ óâåëè÷å-

íèåì êîíöåíòðàöèè îëîâîñîäåðæàùèõ ËÊÖ, íàáëþ-

äàåìîì ïðè èçìåíåíèè çàðÿäà òåìïëàòà â ðÿäó

ÑÍÀ-1 � ÑÍÀ-3, âîçðàñòàåò è êàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü öåîëèòîâ: êîíâåðñèÿ 4-ìåòîêñèáåíçàëü-

äåãèäà âîçðàñòàåò ñ 10 % (äëÿ SnAl-BEA2-75/20,

ïîëó÷åííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõàçîòèñòîãî

ÑÍÀ-1) äî 23 % (äëÿ SnAl-BEA6-75/20, ïîëó÷åííîãî

ñ èñïîëüçîâàíèåì øåñòèàçîòèñòîãî ÑÍÀ-3). Ïîäîá-

íîå âëèÿíèå ñòðîåíèÿ òåìïëàòà íà ìîðôîëîãèþ,

àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà è èçîìîðôíîå âêëþ÷åíèå

ãåòåðîýëåìåíòà â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, à òàêæå

óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè öåîëèòîâ â òàíäåì-ïðîöåññå

ïðåâðàùåíèÿ àíèñîâîãî àëüäåãèäà â 4-ìåòîêñè-

áåíçèë-1-ìåòèëïðîïèëîâûé ýôèð íàáëþäàëîñü íàìè

ðàíåå è äëÿ öåîëèòîâ ZrAl-ñèëèêàòíûõ BEA [12].

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Al
3+

â ÐÑ äëÿ ñèíòåçà

öåîëèòîâ (ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÍÀ-2 êàê òåìïëàòà è

ñîîòíîøåíèè Si/Sn = 75) òàêæå ñïîñîáñòâóåò

ïîâûøåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè öåîëèòîâ:

êîíâåðñèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 19 % (Si/Al = 23) äî 26 %

(Si/Al = 17). Êàê ïîêàçàíî âûøå ìåòîäàìè ÝÑÄÎ è

ÐÔÝÑ, ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ èñòî÷íèêà îëîâà

â ÐÑ (Si/Sn â äèàïàçîíå îò 120 äî 55, ÑÍÀ-2 ïðè

Si/Al = 20) íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå äîëè òåò-

ðàýäðè÷åñêèõ èîíîâ Sn
4+

, âñòðîåííûõ â êðèñòàë-

ëè÷åñêóþ ðåøåòêó öåîëèòà. Ïîäîáíàÿ çàâèñèìîñòü

íàáëþäàëàñü è â ñëó÷àå ïîñòñèíòåòè÷åñêîãî ââåäåíèÿ

îëîâà â ñòðóêòóðó öåîëèòà ÂÅÀ [23]. Áîëåå âûñîêàÿ

êîíöåíòðàöèÿ àëþìîñîäåðæàùèõ ËÊÖ è ÁÊÖ

ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå ïîëíîì âíåäðåíèè Sn
4+

â

êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó öåîëèòà. Â ðåçóëüòàòå â

ïðèñóòñòâèè SnAl-BEA4-55/20 äîñòèãàåòñÿ ñàìàÿ

âûñîêàÿ (â óñëîâèÿõ äàííîãî ýêñïåðèìåíòà)

êîíâåðñèÿ 4-ìåòîêñèáåíçàëüäåãèäà, ïðè êîòîðîé,

îäíàêî, íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëè÷åòâåð-

òè÷íûõ àììîíèéíûõ ñîëåé â êà÷åñòâå òåìïëàòîâ

ïîëó÷åíû èåðàðõè÷åñêèå öåîëèòû SnAl-BEA, õà-

ðàêòåðèçóþùèåñÿ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ËÊÖ è

ÁÊÖ. Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå çàðÿäà ãèäðîôèëüíîé

÷àñòè òåìïëàòà, à òàêæå ñîäåðæàíèÿ Al
3+

è Sn
4+

â

ðåàêöèîííîé ñìåñè ñïîñîáñòâóþò ïîëó÷åíèþ öåîëè-

òîâ ñ áîëüøåé êîíöåíòðàöèåé ËÊÖ, ÷òî, â ñâîþ

î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ 4-ìåòîêñè-

áåíçèë-1-ìåòèëïðîïèëîâîãî ýôèðà èç àíèñîâîãî

àëüäåãèäà è 2-áóòàíîëà.
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Âïëèâ óìîâ îäåðæàííÿ ³ºðàðõ³÷íèõ öåîë³ò³â SnAl-BEA íà ¿õ êèñëîòí³ñòü ³ êàòàë³òè÷íó

àêòèâí³ñòü ó òàíäåì-ïðîöåñ³ îäåðæàííÿ 4-ìåòîêñèáåíçèë-1-ìåòèëïðîï³ëîâîãî åô³ðó
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²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: mazinator3710@ukr.net
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âóë. Âàñèëüê³âñüêà, 90, Êè¿â 03022, Óêðà¿íà

Îäåðæàíî ³ºðàðõ³÷í³ SnAl-ñèë³êàòí³ öåîë³òè ñòðóêòóðíîãî òèïó BEA, ùî ìàþòü êèñëîòí³

öåíòð³ Ëüþ¿ñà (äî 130 ìêìîëü/ã) ³ Áðåíñòåäà (äî 330 ìêìîëü/ã), êîíöåíòðàö³ÿ ÿêèõ çà äàíèìè

åëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ äèôóçíîãî â³äáèòòÿ òà ðåíòãåíîôîòîåëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿

çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì çàðÿäó ãèäðîôèëüíîé ÷àñòèíè âèêîðèñòîâóâàíèõ òåìïëàò³â, à òàêîæ

âì³ñòó Al
3+

³ Sn
4+

. Ó êàòàë³òè÷íîìó òàíäåì-ïðîöåñ³ â ïðèñóòíîñò³ îäåðæàíèõ öåîë³ò³â

äîñÿãàºòüñÿ ñåëåêòèâí³ñòü ïî 4-ìåòîêñ³áåíç³ë-1-ìåò³ëïðîï³ëîâîìó åô³ðó 89—99% ³ êîíâåðñ³ÿ

àí³ñîâî¿ àëüäåã³äó 36 %.

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

Ìåºðâåéíà — Ïîííäîðôà — Âåðëåÿ.

Influence of Conditions of SnAl-BEA Hierarchical Zeolite Synthesis on Their Acidity and

Catalytic Activity in Tandem Process for the Preparation of 4-Methoxybenzyl-sec-butyl Ether
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Hierarchical SnAl-silicate zeolites of the structural type BEA were obtained with acid Lewis (up to

130 µmol/g) and Brønsted (up to 330 µmol/g) centers, the concentration of which according to diffuse

reflectance and X-ray photoelectron spectroscopy data increases , as well as the content of Al
3+

and Sn
4+

.

In the catalytic tandem process in the presence of the obtained zeolites, selectivity for

4-methoxybenzyl-sec-butyl ether 89%-99% is achieved and aniså aldehyde conversion is 36%.

Key words: hierarchical zeolites, SnAl-BEA, structure-directing agents, acid sites, Meerwein–Ponndorf–Verley
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