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Кристаллизацией реакционных гелей с мольными соотношениями SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3, 
приготовленных с использованием в качестве источника алюминия изопропоксида или бёмита, полу-
чены образцы молекулярного сита SAPO-11, различающиеся кислотными свойствами, морфологией, 
размерами кристаллов, характеристиками вторичной пористой структуры. Каталитические свойства 
синтезированных образцов после нанесения на них 0.5 мас. % Pt изучены в реакции гидроизомериза-
ции н-гексадекана. Установлено, что конверсия углеводорода на этих образцах изменяется от 76.8 до 
87.7 мас %, а селективность образования изо-парафинов – от 76.7 до 91.2 мас %.
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В настоящее время гидроизомеризация н-пара-
финов С16+ является одной из наиболее перспек-
тивных технологий получения низкозастывающих 
дизельных топлив и масел III группы [1]. Реализа-
ция данной технологии стала возможной благода-
ря разработке бифункциональных катализаторов, 
содержащих промотированные благородными ме-
таллами молекулярные сита с одномерной каналь-
ной пористой структурой и средним размером пор  
~5 Å (10R-1D) [2]. Уникальная микропористая 
структура последних позволяет осуществлять гид- 
роизомеризацию н-парафинов в моно- и диметил-
замещенные изомеры и значительно снизить вклад 
реакции гидрокрекинга, характерной для три- и 
более метилзамещенных парафинов, в результате 
чего увеличивается выход конечных продуктов ги-
дроизомеризации [3].

Из анализа литературных данных следует, что 
среди молекулярных сит с одномерной канальной 

пористой структурой наиболее селективны в ги-
дроизомеризации н-парафинов С16+ силикоалю-
мофосфаты SAPO-11 (AEL) [2–4]. В указанных 
материалах пористая структура образована деся-
тичленными кольцами с размерами входных окон 
4.0 × 6.5 Å (AEL). Бренстедовские (БКЦ) и льюисов-
ские (ЛКЦ) кислотные центры в этих материалах 
формируются в процессе кристаллизации в резуль-
тате внедрения атомов Si в алюмофосфатную ре-
шетку молекулярных сит [5, 6]. Следует отметить, 
что БКЦ в SAPO-11 слабее, чем в алюмосиликат-
ных цеолитах, поэтому силикоалюмофосфаты бо-
лее селективны в ряде гетерогенно-каталитических 
процессов, в том числе и в гидроизомеризации па-
рафинов С16+ [6–8]. В литературе описаны различ-
ные способы регулирования кислотных свойств 
молекулярного сита SAPO-11 за счет управления 
процессом внедрения атомов Si в его алюмофос-
фатную решетку [9–14]. Предлагается [10] исполь-
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зовать различные высокодисперсные источники Si 
и структурообразующие темплаты [11, 12], а также 
изменять условия кристаллизации [13, 14].

Важно подчеркнуть, что при внедрении атомов 
Si в алюмофосфатную решетку молекулярного 
сита SAPO-11 изменяются не только кислотные 
свойства материала, но и морфология и дисперс-
ность кристаллов, а также его вторичная пористая 
структура [15]. Поэтому каталитические свойства 
полученного молекулярного сита SAPO-11 будут 
определяться совокупностью перечисленных ха-
рактеристик.

В данной работе синтезированы образцы  
SAPO-11, различающиеся кислотными свойства-
ми, морфологией, размерами кристаллов и характе-
ристиками вторичной пористой структуры, а также 
изучены каталитические свойства в гидроизомери-
зации н-гексадекана после нанесения 0.5 мас. % Pt.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез SAPO-11
Силикоалюмофосфатные молекулярные сита  

SAPO-11 синтезировали из реакционных гелей следу- 
ющих составов: 1.0Al2O3 · 1.0P2O5 · (0; 0.1; 0.3)SiO2 ·   
·  1.0(ди-н-пропиламин) · 40H2O. В качестве источ-
ников алюминия использовали бёмит (BM, 72% 
Al2O3, Sasol SB, Германия) или изопропоксид Al 
(IPA, 99%, Acros, Франция). Источники фосфо-
ра и кремния – ортофосфорная кислота H3PO4 
(85%, Реахим, Россия ) и золь SiO2, полученный из  
тетраэтилортосиликата (ТЭОС, 99%, Экос, Россия) 
по методике, описанной в [15]. В качестве темплата 
использовали ди-н-пропиламин (DPA, 99%, Acros 
Organics, Германия)

После добавления всех компонентов смесь ин-
тенсивно перемешивали в течение 1 ч до получения 
однородного геля, который подвергали старению в 
термостате при 90°C в течение 24 ч. Ранее было 
показано [16], что введение стадии старения ре-
акционного геля позволяет при дальнейшей крис- 
таллизации получать молекулярные сита SAPO-11 
высокой фазовой чистоты без примесей непористо-
го минерала тридимита. Полученные в результате 
старения гели загружали в автоклав из нержаве-
ющей стали со специальным фторопластовым по-
крытием и кристаллизовали при 200°C в течение 

24 ч. После кристаллизации образцы SAPO-11 
промывали дистиллированной водой до нейтраль-
ного рН, центрифугировали и сушили при 90°С в 
течение 24 ч. Образцы, не содержащие кремния, 
обозначены как AlPO4-11-0.0-(IPA, BM), где индек-
сы IPA или BM – используемые источники алюми-
ния. Образцы, синтезированные при соотношениях  
SiO2/Al2O3, равных 0.1 или 0.3, далее обозначены как 
SAPO-11-0.1-(IPA, BM) и SAPO-11-0.3-(IPA, BM)  
соответственно. Как и в случае образцов AlPO4-11, 
индексы IPA или BM обозначают используемый 
источник алюминия.

Приготовление бифункциональных  
каталитических систем

Pt-содержащие молекулярные сита (Pt/SAPO-11)  
готовили следующим образом: фракцию 0.1– 
0.2 мм молекулярных сит предварительно прока-
ленную при 600°C в течение 6 ч в атмосфере воз-
духа, пропитывали по водопоглощению водным 
раствором H2PtCl6 · 6H2O (из расчета 0.5 мас. % Pt 
от массы носителя), после чего сушили при 100°C 
в течение 24 ч и прокаливали при 550°C в тече-
ние 5 ч. Прокаленные порошкообразные образцы 
получаемых молекулярных сит таблетировали –  
измельчали и выделяли фракцию размером 20– 
40 меш. Перед проведением реакции катализа-
тор восстанавливали в токе водорода при 400°C и  
3.0 МПа в течение 5 ч.

Методы анализа материалов
Химический состав синтезированных молеку-

лярных сит, определяли методом рентгенофлуо- 
ресцентной спектроскопии (РФС) на приборе 
Shimadzu EDX-7000P (Япония). Рентгенограммы 
непрокаленных молекулярных сит записывали на 
дифрактометре Shimadzu XRD-7000 с CuKα-излу-
чением. Сканирование осуществляли в области 
углов 2θ от 5° до 40° с шагом 1°/мин. Фазовый 
анализ полученных рентгенограмм проводили с 
привлечением базы данных PDF2. Степень кри-
сталличности образцов оценивали по содержанию 
аморфный фазы (гало) в области от 20° до 30° 2θ в 
программе Shimadzu XRD Сrystallinity.

Морфологию и размеры кристаллов молекуляр-
ных сит исследовали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии с полевой эмиссией (СЭМ) 
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на сканирующем электронном микроскопе Hitachi 
Regulus SU 8220 (Япония). Съемку изображений 
вели в режиме регистрации вторичных электронов 
при ускоряющем напряжении 5 кВ без напыления.

Характеристики пористой структуры прокален-
ных образцов молекулярных сит оценивали мето-
дом низкотемпературной адсорбции–десорбции N2 
на сорбтометре Quantachrome Nova 1200e (США). 
Расчеты многоточечной удельной поверхности 
проводили по методу Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ). Объем микропор в присутствии мезопор 
оценивали методом t-plot. Распределение пор по 
размеру рассчитывали по модели Баррета–Джой-
нера–Халенды (BJH) по ветви десорбции.

Кислотные свойства прокаленных образцов мо-
лекулярных сит изучали методом ИК-спектроско-
пии адсорбированного пиридина и термопрограм-
мируемой десорбции аммиака (ТПД-NH3). Оценку 
кислотных свойств методом ТПД-NH3 проводили 
на приборе Quantachrome Autosorb-1 (США). Пред-
варительно прокаленные (600°C, 6 ч) образцы 
SAPO-11 обрабатывали при 600°C в потоке гелия 
в течение 5 ч, затем смесью 10 об. % NH3 в гелии 
при 100°C в течение 2 ч, а затем продували гелием 
для удаления физически адсорбированного аммиа-
ка. Десорбцию NH3 контролировали в интервале от 
100 до 600°С при скорости нагревания 10°С/мин.  
Оценку концентрации слабых, умеренных и силь-
ных кислотных центров проводили по количеству 
десорбированного NН3 (мкмоль/г) в интервале 
температур: 100–250, 250–450 и 450–600°С соот-
ветственно.

ИК-Фурье спектры пиридина регистрирова-
ли на спектрометре Bruker Vertex-70V (Германия) 
в диапазоне 400–4000 см–1 с разрешением 4 см–1. 
Диаметр таблетки при регистрации ИК-спектров 
составлял 10 мм. Адсорбцию пиридина проводили 
при 150°С в течение 30 мин, затем физически адсор- 
бированный пиридин удаляли путем вакуумиро-
вания при 150°С в течение 30 мин. Количествен-
ную оценку БКЦ проводили путем интегрирования 
пика при 1545 см–1, ЛКЦ – при 1454 см–1, исходя 
из известных в литературе интегральных мольных 
коэффициентов экстинкции пиридина для центров 
каждого типа [17].

Гидроизомеризация н-гексадекана
Гидроизомеризацию н-гексадекана (н-С16Н34, 

99%, ЭКОС-1, Россия) проводили в проточном ре-
акторе с загрузкой катализатора 4 см3 (0.1–0.3 мм)  
при 280–340°C, 3.0 МПа, объемной скорости по-
дачи углеводорода 2 ч–1, объемном соотношении 
H2/н-C16H34 = 600. Продукты реакции анализи-
ровали методом газожидкостной хроматографии 
(ГЖХ) на хроматографе HRGC 5300 Mega Series 
(«Carlo Erba», Италия) с пламенно-ионизацион-
ным детектором (стеклянная капиллярная колонка 
50 м, SE-30). Идентификацию продуктов реакции 
проводили методом газовой хромато-масс-спектро-
метрии (ГХ-МС) в режиме ионизации пробы элек-
тронным ударом (температура ионного источника 
200°C, энергия ионизации 70 эВ) на приборе фир-
мы «Shimadzu» (Япония), хроматограф которого 
снабжен 50-ти метровой колонкой DB-5ms (фаза – 
(5%-финил)-метилполисилоксан), с привлечением 
базы данных масс-спектров Willey (NIST 2011).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Адсорбционные и каталитические свойства це-

олитов сильно зависят от содержания в них приме-
сей посторонних фаз. На рис. 1 приведены рент-
генограммы синтезированных молекулярных сит. 
Видно, что образцы, в которых отсутствует крем-
ний, являются алюмофосфатами AlPO4-11 (PDF 
№ 00-041-0023) со степенью кристалличности 
не менее 95%. Образцы молекулярных сит, полу-
ченные кристаллизацией гелей с соотношениями 
SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3, приготовленных с 
использованием изопропоксида Al или бёмита, –  
силикоалюмофосфаты SAPO-11 (PDF№01-073-
9093) с кристалличностью не менее 90%. Таким 
образом, замена изопропоксида Al на бёмит при 
приготовлении реакционных гелей и изменение 
соотношения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 0.3 в них не влия-
ют на фазовую чистоту и степень кристалличности 
молекулярных сит со структурой AEL.

Один из главных параметров, влияющих на 
кислотные свойства молекулярных сит SAPO-n, – 
содержание кремния, зависящее от соотношения 
SiO2/Al2O3 в реакционных гелях [18]. В табл. 1 
приведены результаты элементного анализа реак-
ционных гелей и полученных из них молекулярных 
сит. Видно, что в силикоалюмофосфатных реакци-
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онных гелях содержание кремния выше, чем в об-
разцах SAPO-11. Полученные результаты объясня-
ются тем, что при кристаллизации часть кремния 
не внедряется в алюмофосфатную решетку и оста-
ется в маточном растворе.

На рис. 2 приведены снимки СЭМ полученных 
образцов молекулярных сит. Видно, что образец 

алюмофосфата AlPO4-11-0.0(BM) характеризуется 
кристаллами в виде вытянутых призм размерами 
1–2 мкм. Для образца SAPO-11-0.1(BM) характер-
ны кубические кристаллы размерами 0.3–0.5 мкм. 
Повышение соотношения SiO2/Al2O3 в реакцион-
ных гелях до 0.3 приводит при дальнейшей крис- 
таллизации к формированию кристаллов SAPO-11 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов молекулярных сит, полученных кристаллизацией алюмофосфатных и силикоа-
люмофосфатных гелей с соотношениями SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3, приготовленных с использованием изопро-
поксида Al или бёмита: (a) AlPO4-11-0.0-(BM); (б) SAPO-11-0.1-(BM); (в) SAPO-11-0.3-(BM); (г) AlPO4-11-0.0-(IPA);  
(д) SAPO-11-0.1-(IPA); (е) APO-11-0.3-(IPA).
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Таблица 1. Химический и реакционных гелей, химический и фазовый продуктов их кристаллизации

Образец Химический состав, геля Химический состав, AEL Фазовый состав КP, %
AlPO4-11-0.0(BM) Al1.00P0.99Si0.00 Al1.00P0.98Si0.00 AlPO4-11 96
SAPO-11-0.1(BM) Al1.00P0.98Si0.05 Al1.00P0.98Si0.03 SAPO-11 92
SAPO-11-0.3(BM) Al1.00P0.90Si0.15 Al1.00P0.90Si0.12 SAPO-11 91
AlPO4-11-0.0(IPA) Al1.00P0.98Si0.00 Al1.00P0.99Si0.00 AlPO4-11 95
SAPO-11-0.1(IPA) Al1.00P0.99Si0.05 Al1.00P0.99Si0.40 SAPO-11 91
SAPO-11-0.3(IPA) Al1.00P0.98Si0.16 Al1.00P0.98Si0.13 SAPO-11 90

Условные обозначения: КP – кристалличность.

Рис. 2. СЭМ-фотографии образцов молекулярных сит, полученных кристаллизацией алюмофосфатных и силикоа-
люмофосфатных гелей с соотношениями SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3, приготовленных с использованием изопро-
поксида Al или бёмита: (a) AlPO4-11-0.0-(BM); (б) SAPO-11-0.1-(BM); (в) SAPO-11-0.3-(BM); (г) AlPO4-11-0.0-(IPA);  
(д) SAPO-11-0.1-(IPA); (е) SAPO-11-0.3-(IPA).
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Рис. 3. Изотермы адсорбции-десорбции N2 полученных образцов: (а) AlPO4-11-0.0-(BM); (б) SAPO-11-0.1-(IPA).

Таблица 2. Характеристики пористой структуры моле-
кулярных сит

Образец SБЭТ, м2/г Vмикро, 
см3/г

Vмезо, 
см3/г

AlPO4-11-0.0(BM) 190 0.07 0.05
SAPO-11-0.1(BM) 260 0.07 0.28
SAPO-11-0.3(BM) 250 0.07 0.25
AlPO4-11-0.0(IPA) 227 0.06 0.24
SAPO-11-0.1(IPA) 275 0.07 0.17
SAPO-11-0.3(IPA) 271 0.07 0.15

Условные обозначения: SБЭТ – удельная поверхность по БЭТ; 
Vмикро – удельный объем микропор; Vмезо – удельный объем 
мезопор.

в виде вытянутых призм и пластин размерами от 
0.3 до 1 мкм (образец SAPO-11-0.3(BM)). Таким 
образом, морфология кристаллов и их размеры су-
щественно зависят от содержания кремния в алю-
мофосфатной решетке.

Кристаллы образца алюмофосфата  
AlPO-11-0.0(IPA), приготовленного с использо-
ванием изопропоксида алюминия, представляют 
собой сферические агрегаты размерами 2–4 мкм, 
состоящие из первичных кристаллов в виде вытя-
нутых призм размерами 50 × 200 нм. Повышение 
мольного отношения SiO2/Al2O3 в гелях до 0.3 при-
водит при кристаллизации к формированию сфери-
ческих агрегатов размером 3–5 мкм, сформирован-
ных из первичных кристаллов размером ~100 нм с 
кубической морфологией. Полученные результаты 

свидетельствуют о том, что управлять морфоло-
гией и размерами кристаллов молекулярных сит 
SAPO-11 можно, изменяя соотношение SiO2/Al2O3 
с 0.1 до 0.3 и природу источника алюминия (бёмит 
или изопропоксид).

На рис. 3 приведены изотермы адсорбции–де-
сорбции азота на образцах AlPO4-11-0.0-(BM) и 
SAPO-11-0.1-(IPA), а в табл. 2 – характеристики их 
пористой структуры. Видно, что изотерма адсорб-
ции азота на образце AlPO4-11-0.0-(BM) близка к 
I-му типу без петли гистерезиса. Такой тип изотерм 
характерен для микропористых материалов. Для 
SAPO-11-0.1-(IPA) наблюдается изотерма, близкая 
к IV-му типу с петлей гистерезиса типа H3. Такой 
тип изотерм характерен для микро-мезопористых 
материалов. Аналогичные изотермы наблюдают-
ся и для других образцов. Образцы SAPO-11-0.1-
IPA и SAPO-11-0.3-IPA характеризуются наиболее 
высокой удельной поверхностью, обусловленной 
наименьшими размерами первичных кристаллов. 
Независимо от источника алюминия, используемо-
го для приготовления реакционных гелей, повыше-
ние в них соотношения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 0.3 при-
водит к снижению удельной поверхности и объема 
мезопор из-за формирования более крупных кри-
сталлов SAPO-11 (рис. 2). В случае образцов, при-
готовленных с использованием изопропоксида, 
указанные величины практически не изменяются.

Как уже отмечалось, главным отличием сили-
коалюмофосфатных молекулярных сит SAPO-n 
от алюмосиликатных является наличие более сла-
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бых по силе кислотных центров, которые приня-
то называть «умеренными». На рис. 4 приведены 
ИК-спектры пиридина, адсорбированного на об-
разцах SAPO-11-0.1-(BM) и SAPO-11-0.3-(BM), а 
в табл. 3 – расчетные значения концентраций кис-
лотных центров. Видно, что в спектрах образцов 
наблюдаются полосы поглощения адсорбирован-
ного пиридина (п.п.) при 1545, 1490 и 1455 см–1. 
Аналогичные полосы наблюдаются и для образцов 
приготовленных с использованием изопропоксида 
Al. Полосы поглощения при 1545 и 1455 см–1 от-
носят к молекулам пиридина, адсорбированным на 
БКЦ и ЛКЦ, полосу поглощения при 1490 см–1 – к 
молекулам пиридина, адсорбированным на обоих 
типах центров [17]. Для всех образцов увеличение 
соотношения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 0.3 приводит к 
росту концентраций обоих типов кислотных цент- 

ров. Важно отметить, что при увеличении со-
держания кремния в кристаллической решетке в  
3 раза не наблюдается такого же увеличения концен-
трации кислотных центров. Данная особенность 
обусловлена тем, что часть кремния внедряется в 
кристаллическую решетку не одиночно (механизм 
SM2), а в виде силикатных «островков» (механизм 
SM2 + SM3), в центральной части которых не фор-
мируются кислотные центры [5]. В спектрах алю-
мофосфатов после адсорбции пиридина не наблю-
даются указанные полосы поглощения, что связано 
с отсутствием у них кислотных центров. Результа-
ты ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 
хорошо согласуются с данными ТПД-NH3 (табл. 3),  
из которых видно, что повышение соотношения 
SiO2/Al2O3 от 0.1 до 0.3 приводит к росту концен-
трации кислотных центров.

Рис. 4. ИК спектры адсорбированного пиридина на образцах SAPO-11: (a) образец SAPO-11-0.1-(BM); (б) образец  
SAPO-11-0.3-(BM).

Таблица 3. Кислотные свойства SAPO-11 по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина и ТПД-NH3

Образец
Концентрация, мкмоль/г* Концентрация, мкмоль NH3/г**

БКЦ ЛКЦ слабые средние сильные
AlPO4-11-0.0(BM) – – – – –
SAPO-11-0.1(BM) 91 31 198 152 42
SAPO-11-0.3(BM) 122 51 288 360 173
SAPO-11-0.1(IPA) 84 27 208 140 36
SAPO-11-0.3(IPA) 121 25 241 318 76

Условные обозначения: *концентрация кислотных центров по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина; 
**концентрация кислотных центров по данным ТПД-NH3.
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Как отмечалось выше, бифункциональные ката-
лизаторы на основе силикоалюмофосфатных моле-
кулярных сит SAPO-11 являются наиболее селек-
тивными в гидроизомеризации н-парафинов С16+ 
[1–3, 18]. Ранее было показано [19], что в бифунк-
циональных катализаторах на основе различных 
кислотных молекулярных сит с содержанием Pt не 
менее 0.5 мас. %, лимитирующими стадиями явля-
ются каталитические превращения на кислотных 
центрах, поэтому каталитические свойства таких 
систем будут, в основном, определяться свойства-
ми кислотного носителя.

При исследовании превращения н-гексадека-
на на образцах Pt/SAPO-11 установлено, что ос-

новными продуктами реакции являются моно- и  
ди-метилзамещенные изомеры С16. Cреди пер-
вых основная часть изомеров С16 приходится на  
2-, 3- и 6-монометилпентадеканы (табл. 4). Пре-
имущественное образование таких продуктов 
обусловлено молекулярно-ситовым эффектом 
одномерной канальной системы микропор, кото-
рая хорошо согласуется с механизмом сорбции  
н-алканов в устьях каналов PMKLS «pore mouth 
and key-lock selectivity». Согласно данному меха-
низму гидроизомеризация осуществляется в устьях 
каналов 1D-10R, которые локализованы на внеш-
ней поверхности кристаллов молекулярных сит 
[1]. Cреди диметилзамещенных изомеров С16 ос-

Таблица 4. Результаты гидроизомеризации н-гексадекана при 300°С, 3.0 МПа, объемной скорости подачи углеводо-
рода 2 ч–1, объемном соотношении H2/н-C16H34 = 600 на Pt-содержащих образцах SAPO-11. Концентрации в мас. % 
приведены по результатам ГЖХ

Параметер Pt/SAPO-11-0.1(BM) Pt/SAPO-11-0.3(BM)
Конверсия, мас % 84.0 87.0
Селективность по изо-С16, мас. % 76.7 88.4
Выход изо-С16, мас. %:

2-МеС15 5.0 5.6
3-МеС15 6.0 6.0
4-МеС15 5.1 5.2
5-МеС15 4.3 4.4
6+-МеС15 19.2 17.8
(CH3)2–C14 24.4 38.3

Выход ΣC1–C4, мас. % 0.8 0.6
Выход ΣC5–C15, мас. % 15.8 9.1

Таблица 5. Состав продуктов реакции гидроизомеризации н-гексадекана при 300°С, 3.0 МПа, объемной скорости 
подачи углеводорода 2 ч–1, объемном соотношении H2/н-C16H34 = 600 на Pt-содержащих образцах SAPO-11-0.1(BM) 
и SAPO-11-0.3(BM). Концентрации в мас. % приведены по результатам ГЖХ

Параметер

Pt
/S

A
PO

-1
1-

0.
1(

B
M

)

Pt
/S

A
PO

-1
1-

0.
3(

B
M

)

Pt
/S

A
PO

-1
1-

0.
1(

IP
A

)

Pt
/S

A
PO

-1
1-

0.
3(

IP
A

)

Конверсия н-C16, мас. % 84.0 87.0 81.0 77.0

Селективность изо-С16, мас. % 76.7 88.4 91.3 89.7

Выход изо-С16, мас. % 64.4 77.0 74.0 69.0
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новными продуктами реакции являются 2,12- или  
2,6-диметилзамещенные изомеры С16 (табл. 4), на-
блюдается также образование моноэтилизомеров 
С16. С ростом температуры реакции на всех образ-
цов увеличивается степень превращения н-гекса-
декана; при этом снижается суммарная селектив-
ность по изомерам С16 из-за усиления побочных 
реакций гидрокрекинга (рис. 5).

Основные компоненты в составе продуктов ре-
акции гидрокрекинга при низких степенях превра-
щения – углеводороды С7–С13 (табл. 5); при более 
высоких степенях превращения наблюдается обра-
зование углеводородов С3–С4.

Наибольшую конверсию проявляет образец  
Pt/SAPO-11-0.1(BM) и Pt/SAPO-11-0.3(BM), для 
которых характерны наноразмерные кристаллы 
и более высокие концентрации кислотных цент- 
ров (рис. 5). Для образцов Pt/SAPO-11-0.1(IPA) и  
Pt/SAPO-11-0.3(IPA) наблюдается более высокая 
селективность образования изомеров С16. Получен-
ные результаты объясняются меньшими размерами 
указанных кристаллов и, как следствие, снижением 
времени пребывания первичных продуктов превра-
щения н-гексадекана в устьях каналов молекуляр-
ных сит и вероятности протекания побочных реак-
ций гидрокрекинга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе изучены физико-химические и ка-

талитические свойства в гидроизомеризации 
н-гексадекана образцов молекулярных сит типа  
SAPO-11, полученных кристаллизацией приготов-
ленных с использованием бёмита или изопроп- 
оксида Al реакционной гелей с соотношениями  
SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3.

Показано, что используемый источник алю-
миния и соотношение SiO2/Al2O3 оказывают су-
щественное влияние на морфологию, размер кри-
сталлов и характеристики вторичной пористой 
структуры образцов SAPO-11.

Кристаллизация SAPO-11 из гелей, приготов-
ленных с использованием бёмита при соотноше-
нии SiO2/Al2O3 = 0.1, приводит к формированию 
кристаллов размерами от 0.3 до 0.5 мкм с кубиче-
ской морфологией. При соотношении SiO2/Al2O3 =  
= 0.3 формируются кристаллы в виде вытянутых 
призм и пластин размерами от 0.3 до 1 мкм.

Кристаллизация SAPO-11 из гелей, приготов-
ленных с использованием изопропоксида алюми-
ния, приводит к формированию псевдосфериче-
ских агрегатов размерами от 3 до 5 мкм, состоящих 
из кристаллов ~100 нм с кубической морфологией. 
С увеличением соотношения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 
0.3 наблюдается снижение удельной поверхности 

Рис. 5. Гидроизомеризация н-гексадекана на исследуемых образцах Pt/SAPO-11: (а) конверсия н-гексадекана; (б) селектив-
ность образования изомеров С16.
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и удельного объема мезопор. Увеличением соотно-
шения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 0.3 приводит к двукрат-
ному росту концентрации всех типов кислотных 
центров.

Изучены каталитические свойства Pt-содержа-
щих SAPO-11, отличающихся концентрацией кис-
лотных центров и размерами кристаллов, в гидро- 
изомеризации н-гексадекана. Синтезированный 
при соотношении SiO2/Al2O3 = 0.1 с меньшей кон-
центрацией кислотных центров образец SAPO-11 
обеспечивает бóльшие значения суммарного выхо-
да изомеров С16, из-за меньших размеров кристал-
лов, которые обеспечивают лучшую доступность 
кислотных центров по сравнению образцами, с бо-
лее высокой концентрацией кислотных центров, но 
более крупными кристаллами.

Полученные результаты указывают на то, что 
управлять морфологией и размерами кристаллов 
в молекулярных ситах SAPO-11 и в дальнейшем 
создавать бифункциональные каталитические сис- 
темы с различной активностью и селективностью 
для гидроизомеризации высших н-парафинов С16+ 
можно как изменением соотношения в реакцион-
ных гелях SiO2/Al2O3, так и заменой источника 
алюминия, используемого для их приготовления.
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