
ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF INORGANIC MATERIALS

Алюмооксидный носитель для катализатора низкотемпературной 
изомеризации углеводородов 
Н. Тагандурдыева@, Н.В. Мальцева, Т.А. Вишневская, В.Н. Нараев, 
А.Ю. Постнов

Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический 
университет), Санкт-Петербург, 190013 Россия
@Автор для переписки, e-mail: jahana_18101993@mail.ru

Цели. Определение условий получения гранулированного η-Al2O3-носителя, исследование его 
структурно-прочностных свойств и оценка активности в модельном процессе изомеризации 
н-бутана.
Методы. Образцы, содержащие тригидроксид алюминия байеритной структуры, синтези-
рованы осаждением из водных растворов нитрата алюминия аммиаком в изотермических 
условиях при постоянном значении рН. Экструзионным методом получены образцы гранули-
рованного носителя при варьировании состава формовочных паст: соотношения количеств 
байерит- и η-Al2О3-содержащих компонентов и введения поливинилового спирта.
Результаты. Оценено влияние условий приготовления на структурно-прочностные свой-
ства гранул активного Al2О3. Образцы алюмооксидного носителя испытаны в модельной 
реакции низкотемпературной изомеризации н-бутана, показана их достаточно высокая 
селективность и перспективность при получении катализаторов низкотемпературной изо-
меризации углеводородов.
Выводы. Увеличение содержания поливинилового спирта в формовочной пасте от 0.4 
до 1.8 масс. % сопровождается смещением преобладающих размеров мезопор в интервале 
10–50 нм и пор в интервале 50–80 нм в большую сторону, что объясняет высокие значения 
всех регистрируемых показателей процесса изомеризации н-бутана.
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Objectives. Determine the necessary conditions for obtaining a granulated η-Al2O3 carrier, 
investigate its structural and strength properties, and evaluate its activity for the model n-butane 
isomerization reaction.
Methods. Samples containing bayerite structure aluminum trihydroxide were synthesized 
by precipitation from aqueous solutions of aluminum nitrate with ammonia under isothermal 
conditions at a constant pH value. The samples of the granulated carrier were obtained using 
an extrusion method when the composition of molding pastes was varied by tuning the ratio of 
bayerite- and η-Al2O3-containing components and introducing polyvinyl alcohol.
Results. The influence of the preparation conditions on the structural and strength properties of 
the active Al2O3 granules is evaluated. Samples of the aluminum oxide carrier were tested for a 
model reaction of low-temperature isomerization of n-butane, demonstrating a sufficiently high 
selectivity and reasonable prospects for use as catalysts for low-temperature isomerization of 
hydrocarbons.
Conclusions. Increasing the content of the polyvinyl alcohol in the molding paste from 0.4 to 
1.8 wt % is accompanied by an increase in the predominant sizes of the mesopores in the range 
of 10–50 nm and pores in the range of 50–80 nm, explaining the high values of all recorded 
parameters for the process of isomerization of n-butane.

Keywords:  isomerization, n-alkanes, the carrier of the catalyst for isomerization, aluminum 
oxide, bayerite.
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ВВЕДЕНИЕ

Процесс изомеризации линейных алканов в про-
изводстве автомобильных топлив является ключевой 
стадией, обеспечивающей превращение низкоокта-
новых неразветвленных парафинов в высокоокта-
новые разветвленные молекулы. Поэтому данный 
процесс может рассматриваться как эффективный и 
экономически приемлемый способ увеличения ок-
танового числа моторного бензина с маловероятным 
образованием ароматических соединений [1].

Процесс изомеризации протекает на кислот-
ных катализаторах и может инициироваться силь-
ными кислотами Льюиса, катализаторами Фриде-
ля-Крафтса, при относительно низких температурах, 
существенным недостатком которых является их 
нестабильность и корродирующее действие [2, 3]. 
Поэтому в промышленных процессах изомеризации 
в качестве катализаторов обычно используют твер-
дые кислоты с нанесенной платиной [4, 5]. Платина, 

нанесенная на хлорированный оксид алюминия или 
цеолит, является наиболее часто используемой ката-
литической системой для рассматриваемого процес-
са [6]. Цеолиты менее кислотны, чем хлорированные 
оксиды алюминия, и, как следствие, для протекания 
реакции изомеризации требуют высоких температур 
(250–400 ℃), что менее благоприятно для получения 
разветвленных изомеров [3, 7].

Наиболее активными катализаторами из пред-
лагаемых в настоящее время для процесса изомери-
зации являются хлорированные алюмоплатиновые 
катализаторы (Pt/Al2O3-Cl). Повышенная активность 
данных катализаторов позволяет вести изомериза-
цию при низких температурах 120–180 ℃ с высокой 
степенью превращения (Х = 28%) и селективностью 
(S = 98%) по целевому продукту [7, 8].

В качестве носителей для алюмоплатиновых ка-
тализаторов широко используется оксид алюминия, в 
частности его модификации: γ- и η-Al2O3. Однако ок-
сид η-Al2O3 в ряде случаев обладает преимуществами 
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по сравнению с γ-Аl2O3. Гранулированный оксид 
η-Al2O3 характеризуется как высокой удельной по-
верхностью (Sуд = 300–400 м2/г), так и наличием 
объема крупных мезопор с размером более 25 нм 
(Vмезопор = 0.10–0.25 см3/г), а также повышенной 
Льюисовской кислотностью [2].

Оксид η-Al2O3 получают преимущественно 
термической обработкой тригидроксида алюми-
ния байеритной структуры. Наиболее распростра-
ненным методом получения байерита является его 
осаждение из водных растворов солей алюминия 
растворами аммиака или щелочей [9]. Осаждение 
гидроксида алюминия проводят при значении 
рН = 10–11, при котором байерит выпадает в виде 
крупных, малогидратированных и рыхлоупакован-
ных кристаллов, промежутки между которыми за-
полнены коллоидно-связанной водой. Однако связь 
ее в байерите, в отличие от псевдобемита, менее 
прочна. Поэтому осадки байерита значительно бо-
лее тиксотропны и под воздействием сдвиговых 
нагрузок, имеющих место при приготовлении фор-
мовочных паст и их экструдировании, резко разжи-
жаются, а при снижении сдвиговых нагрузок так же 
резко структурируются. Это значительно усложняет 
процесс формования рассматриваемого тригидрок-
сида [10]. Обнаружено, что это свойство проявля-
ется в значительно большей мере у формовочных 
паст из байерита, осаждаемого из солей алюминия 
аммиаком, по сравнению с таковым, полученным 
с использованием гидроксида натрия в качестве 
осадителя. Однако в последнем случае требуется 
тщательная отмывка осадка ввиду существования 
жестких ограничений по примеси натрия (не бо-
лее 0.02 масс. %) для носителей катализаторов изо-
меризации [11]. Поэтому приоритетным является 
осаждение байерита аммиаком, при этом высокая 
структурированность паст, получаемых из гидрок-
сида, осложняет процесс их экструдирования и 
ставит задачу нахождения условий приготовления 
гранулированного оксида η-Al2O3, соответствующе-
го требованиям пригодности для катализатора изо-
меризации углеводородов, в том числе по примеси 
натрия.

Перспективным способом регулирования свойств 
формовочных паст в технологии гранулированных 
носителей на основе оксида алюминия является изме-
нение свойств как дисперсной фазы путем введения в 
качестве гетерогенной добавки порошка оксида алю-
миния [12], так и дисперсионной среды путем введе-
ния в качестве ПАВ водорастворимого органического 
полимера – поливинилового спирта (ПВС). При этом 
важным фактором является содержание дисперсной 
фазы в системе [13].

Цель настоящей работы состояла в определении ус-
ловий получения гранулированного η-Al2O3- носителя, 

исследовании его структурно-прочностных свойств 
и оценке активности в модельном процессе изомери-
зации н-бутана.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Получение экспериментальных байеритсодер-
жащих образцов методом осаждения

Образцы, содержащие тригидроксид алюминия 
байеритной структуры, получали путем осаждения 
из раствора соли алюминия раствором аммиака. В 
качестве исходного реактива для приготовления рас-
твора соли концентрацией 5 моль/л был использован 
9-водный нитрат алюминия Al(NO3)3∙9H2O (ГОСТ 
3757-75, партия 25, ООО «НеваРеактив», Россия, 
чистота 97%). Для приготовления раствора аммиа-
ка концентрацией 5 моль/л использовался 25% рас-
твор аммиака NH3∙Н2О (ГОСТ 3760-79, партия 49, 
ООО «НеваРеактив», Россия, чистота 25%). Ниже-
приведенные условия приготовления байеритсодер-
жащих образцов обоснованы результатами исследо-
ваний, изложенными в [14].

Смешение растворов осуществляли в стеклян-
ном реакторе, содержащем буферный аммиачный 
раствор с рН = 10.3–10.5 при постоянном перемеши-
вании (скорость вращения мешалки ~ 300 об/мин). Од-
новременную подачу растворов нитрата алюминия и 
аммиака в реактор осуществляли перистальтическим 
насосом с расходом 1 и 5 мл/мин, соответственно. 
Постоянное значение рН = 10.5 ± 0.1 реакционной 
среды контролировали с интервалом 30 минут. За-
данное значение рН создавали за счет 5-кратного из-
бытка аммиака относительно стехиометрии реакции:

Al(NO3)3 + 3NH4OH = Al(OH)3 ↓ + 3NH4NO3 

Температуру реакционной среды при ее значе-
нии (20 ± 1) ℃ поддерживали при помощи термоста-
та. В изотермических условиях продолжительность 
процесса осаждения составляла 2 ч, а продолжитель-
ность процесса старения полученного осадка – 24 ч.

Полученный осадок отделяли на воронке Бюхнера 
и промывали до нейтральной реакции среды. Осадок 
высушивали при температуре 100–110 ℃ до постоян-
ной массы. Содержание байерита в синтезированном 
осадке гидроксида составило (85 ± 2) масс. % [14].

Получение систем, содержащих ɳ-Al2O3
В ходе работы, экструзионным методом были 

получены серии носителей (табл. 1), различающие-
ся между собой соотношением количеств вводимых 
байерит- и η-Al2О3-содержащих компонентов. 

Для получения гранул носителей были при-
готовлены формовочные пасты с использованием 
порошкообразных компонентов: байеритсодержа-
щего гидроксида (далее байерит), высушенного 
при 110 ℃; η-Al2О3-содержащего оксида алюминия 
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(далее η-Al2О3), полученного прокаливанием синте-
зированного гидроксида при 500 ℃. 

При затворении дистиллированной водой по-
рошка байерита или его смесей с 20–80 масс. % 
порошка оксида, их дальнейшей гомогенизации с 
приложением сдвиговых нагрузок, к сожалению, не 
удалось получить пасты, пригодные для экструдиро-
вания. 

Использование в качестве пластификатора пя-
типроцентного раствора поливинилового спирта в 
дистиллированной воде позволило сформовать полу-
ченные гомогенизированные пасты в шнековом гра-
нуляторе через фильеру диаметром 2 мм.

Экструдаты, после «провяливания» при (20 ± 2) ℃ 
в течение 16–18 ч и высушивания при 100–110 ℃ до 
постоянной массы, термообрабатывали при 280–290 ℃ 
и 500–510 ℃ в течение 4 ч при каждой температуре 
(скорость подъёма температуры 10 ℃/мин).

Методы исследования образцов
Дифференциально-термический (ДТА) и тер-

могравиметрический анализ синтезированных об-
разцов байерита проводили в атмосфере воздуха на 
дериватографе SHIMADZU DTG-60H при скорости 
нагревания 10 °/мин от комнатной температуры до 
800 ℃. Масса образцов составляла ≈ (15–50) мг. Тем-
пературу определяли с точностью до 1 ℃, изменение 
массы до 0.1 %. Количественно фазовый состав об-
разцов определяли, исходя из наблюдаемых потерь 
массы в результате термолиза соединений, входящих 
в состав образца.

Фазовый состав высушенных образцов байери-
та исследовали методом рентгенофазового анализа 
(РФА) с помощью многофункционального рент-
геновского диффрактометра «RigakuSmartLab 3» 
(RigakuCorporation, Токио, Япония) с использовани-
ем CuKα-монохроматического излучения в интерва-
ле углов (10–80)° (2Θ) со скоростью сканирования 
10 °/мин. Объём загружаемого образца составлял 
не менее 0.1 см3, угловое разрешение рефлексов до 

0.01°. Расшифровка рентгенограмм выполнена с по-
мощью программы Crystallographica Search-Match 
v. 2,0,3,1 Oxford Cryosystems. При расшифровке ис-
пользовали стандартную базу данных.

Фракционный состав порошков синтезиро-
ванных образцов байерита и η-Al2О3, использован-
ных для приготовления формовочных паст, опре-
деляли методом лазерного рассеивания на приборе 
SALD-2201 Laser Diffraction Particle Size Analyzer 
(SHIMADZU, Япония). 

Функция кислотности поверхности (Н0) образ-
цов носителей была определена методом рН-ме-
трии с использованием рН-метра-милливольтметра 
рН-673.М со стеклянным электродом ЭВЛ-1М3 в 
водной среде, имеющей рНН2О в интервале 6.4–6.6 по 
методике, представленной в [15].

Удельная поверхность (Sуд) гранулированных 
экспериментальных образцов была определена по 
тепловой десорбции азота по одноточечному методу 
Брюнера-Эммета-Теллера. 

Испытания гранулированных образцов на проч-
ность при раздавливании «по торцу» (Р□) были про-
ведены с помощью прибора экстензометра МП-2С 
по методике, описанной в [17].

Определение суммарного объема пор (VƩ) грану-
лированных образцов по влагоемкости было прове-
дено с использованием воды в качестве пикнометри-
ческой жидкости [18].

Исследования распределения объема пор по их 
размерам проводили методом азотной порометрии. 
Изотермы адсорбции/десорбции азота определя-
лись с использованием установки «Autosorb 6iSA» 
(Quantachrome Instruments, США) после дегазации 
образцов в вакууме при 250 ℃ в течение 1 часа. 
Удельная поверхность, удельный объём пор (запол-
нение пор адсорбатом при его относительном давле-
нии ≈ 1) и средний эффективный размер пор опре-
делялись методом теории функционала плотности 
(DFT – density functional theory) [16].

Таблица 1. Составы формовочных паст
Table 1. Compositions of molding pastes

№ образца 
Sample No.

Байерит 
Bayerite η-Al2O3 Влажность,* масс. % 

Humidity,* wt %

ПВС, масс. %
(по отношению к байериту)

PVA**, wt % 
(in relation to bayerite)

масс. % (по Al2O3) 
wt % (according to Al2O3)

1 20 80 49.5

2.7
2 40 60 51
3 60 40 52
4 80 20 55
5 100 0 56

*отношение суммы масс воды, содержащихся в каждом компоненте, к сумме масс всех компонентов / ratio of the total 
mass of water contained in each component to the total mass of all components;

**PVA – polyvinyl alcohol.
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Для определения относительной активности об-
разцов носителей и оценки таким образом перспек-
тивности получения на их основе эффективных кис-
лотных катализаторов изомеризации, в соответствии 
с рекомендациями [19], проводили тестовые испыта-
ния в реакции изомеризации н-бутана по методике 
НПФ «ОЛКАТ». Испытания проводили при загрузке 
носителя катализатора 3.0 см3 при следующих ус-
ловиях: температура на входе в реактор составляла 
75 ℃, объемная скорость подачи н-бутана (в расчете 
на жидкость) – 1 ч−1, мольное отношение Н2 : н-бутан 
поддерживалось равным 1 : 1. Анализ на содержание 
изомеризата в газовой смеси на выходе из реактора 
осуществляли методом газовой хроматографии [19]. 

Исследование проводили на научно-исследо-
вательском оборудовании, предоставленном Ин-
жиниринговым центром Санкт-Петербургского 
Государственного Технологического Института 
(Технического Университета) и НПФ «ОЛКАТ».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследования фазового состава син-
тезированных образцов гидроксида алюминия мето-
дом рентгенофазового анализа приведены на рис. 1. 
На приведенной рентгенограмме определены диф-
ракционные максимумы, характерные для гидрокси-
дов алюминия байеритной и бемитной структуры.

Рис. 1. Рентгенограмма синтезированного образца 
байерита (♦ – байерит; + – бемит).

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of the synthesized bayerite 
sample (♦ – bayerite; + – boehmite).

Исследование образцов гидроксида алюми-
ния методом ДТА позволило количественно оце-
нить содержание в них тригидроксида алюми-
ния байеритной структуры. Согласно расчетам, 
выполненным по потерям массы, осаждение в 
условиях эксперимента (за 2 и 24 ч проведения 
процесса осаждения и старения, соответственно) 
приводит к образованию (85 ± 2) масс. % байе-
рита. Дериватограмма полученного осадка при-
ведена на рис. 2.

Рис. 2. Дериватограмма синтезированного образца 
байерита.

Fig. 2. Derivatogram of a synthesized bayerite sample.

При нагревании на кривой ДТА наблюдаются 
два эндоэффекта с минимумами при 63 ℃ и 278 ℃. 
Первый из них связан с удалением физически ад-
сорбированной воды. Из литературных данных 
[9, 10, 20] известно, что фазовый переход байери-
та в η-Al2O3 происходит в интервале температур 
250–350 ℃, что объясняет второй эндотермиче-
ский эффект.

Результаты количественной оценки фазового 
состава продукта прокаливания синтезированного 
порошка байерита при 500 ℃ показали содержа-
ние 80 масс. % η-Al2O3 и 20 масс. % γ-Al2O3 [14].

Фракционные составы порошков синтезирован-
ного образца байерита и η-Al2O3, использованных 
для приготовления формовочных паст, представлены 
на рис. 3, 4 и в табл. 2.

Рис. 3. Дифференциальная кривая распределения частиц порошка байерита по размерам.
Fig. 3. Differential particle size distribution curve of bayerite powder.
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Рис. 4. Дифференциальная кривая распределения частиц порошка η-Al2O3 по размерам.
Fig. 4. Differential particle size distribution curve of η-Al2O3 powder.

Таблица 2. Фракционный состав порошков байерита и η-Al2O3, 
использованных для приготовления формовочных паст

Table 2. Fractional composition of bayerite and η-Al2O3 powders 
used for the preparation of molding pastes

Образец 
Sample 

Фракция, мкм 
Fraction, μm

Содержание, масс. % 
Content, wt %

Преобладающий размер*, мкм 
Prevailing size,* μm

Байерит 
Bayerite

0.2–1 30.6 0.5
1–10 42.0 5
10–50 27.4 19

η-Al2O3

0.5–3 21.5 2
3–10 30.4 5

10–100 48.1 20
*эквивалентный диаметр
*equivalent diameter

По полученным результатам видно, что в процес-
се осаждения в заданных условиях образуется осадок 
байерита с размером частиц от 0.2 до 50 мкм. При-
чем преобладают частицы размером от 1 до 10 мкм 
(42 масc. %). Термообработка данного образца при 
500 ℃ и получение η-Al2O3 приводит к увеличению 
размера частиц до 100 мкм. При этом наблюдается 
уменьшение количества частиц фракции 0.5–3 мкм.

Результаты измерений функции кислотности 
поверхности, удельной поверхности, параметров 
пористой структуры, прочности гранул на раздавли-
вание, а также суммарного объема пор гранулиро-
ванных образцов носителей представлены в табл. 3.

Результаты определения интегральной харак-
теристики кислотно-основных свойств носителей 
свидетельствуют об отсутствии влияния исследуе-
мых условий их приготовления на значение функ-
ции Гаммета, равное Н0 = 7.1 ± 0.1.

С увеличением доли порошка байерита в формо-
вочной пасте (от образца 1 к образцу 5) наблюдается 
рост значений следующих текстурных характеристик 
гранул носителей: Sуд от 285 до 365 м2/г, VƩ от 0.68 до 
0.76 см3/г, Р□ от 0.6 до 2.0 МПа.

Такие тенденции могут быть объяснены сум-
марным влиянием на вторичную пористую струк-
туру и прочность гранул следующих изменений, 
которые протекают при взаимной упаковке частиц 

в пастах и гранулах и формировании межчастичных 
контактов, обеспечивающих прочность пористого 
тела. Во-первых, от образца 1 к образцу 5 увеличи-
вается доля более мелких частиц, то есть возрастает 
число единичных контактов на единицу контактно-
го сечения, а также доля реакционноспособных ча-
стиц (гидроксид по сравнению с оксидом), то есть 
повышается число контактов более высокой силы, 
что в совокупности способствует увеличению проч-
ности и уменьшению размера пор. Во-вторых, рост 
содержания выгорающей добавки – поливинилового 
спирта приводит к формированию дополнительного 
объема вторичных пор, что влечет за собой рост сум-
марного объема пор VƩ и снижение прочности.

Данные о распределении объема пор по их раз-
мерам, рассчитанные из интегральных и дифферен-
циальных кривых, полученных из результатов азо-
топорометрии, приведены в табл. 4.

По приведенным в табл. 4 результатам видно, что 
увеличение доли байерита в формовочной пасте при-
водит к смещению преобладающего размера пор dmax 
в диапазоне 3–10 нм от 4.6 до 3.7 нм и некоторому 
увеличению их объема от 0.12 до 0.14 см3/г. Измене-
ние этих показателей сопровождается возрастанием 
площади поверхности пор как в диапазоне 3–10 нм, 
так и «суммарной» Sуд образцов носителей (смотри-
те табл. 3 и 5). Одновременно наблюдается (табл. 4) 
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Таблица 3. Свойства образцов носителей
Table 3. Properties of carrier samples

Характеристика
Characteristics

Образец носителя* / Sample No.
1 2 3 4 5

Функция кислотности поверхности H0 
Surface acidity function H0

7.1 7.1 7.1 7.0 7.2

Удельная поверхность Sуд, м
2/г 

Specific surface Ssp, m
2/g 285 290 300 310 365

Суммарный объем пор VƩ, см3/г 
Total pore volume VƩ, cm3/g 0.68 0.70 0.70 0.74 0.76

Предельный объем сорбционного пространства WS, см3/г 
Maximum volume of sorption space WS, cm3/g 0.24 0.25 0.26 0.32 0.37

Объем макропор Vмакро = VƩ − WS, см3/г
Macropore volume Vmacro = VƩ − WS, cm3/g 0.44 0.45 0.44 0.42 0.39

Прочность на раздавливание «по торцу» Р□, МПа 
Strength P□, MPa 0.6 0.7 1.6 2.0 2.0

Насыпная плотность ∆, г/см3 
Bulk density ∆, g/cm3 0.57 0.57 0.54 0.54 0.53

*Представленные в табл. 3 образцы отличаются составом формовочных паст: от образца 1 к 5 повышается содержание 
порошка гидроксида от 20 до 100 масс. % (в пересчете на А12О3) и поливинилового спирта (в зависимости от содержания 
порошка гидроксида) – в диапазоне от 0.0054 до 0.027 г ПВС на 1 г А12О3 в дисперсной фазе, что соответствует содержа-
нию ПВС в формовочной пасте от 0.4 до 1.8 масс. %.

*The composition of the molding pastes differs for the samples presented in Table 3: from sample 1 to 5, the content of hydroxide 
powder increases from 20 to 100 wt % (with regards to А12О3) and the amount of polyvinyl alcohol (depending on the content of 
hydroxide powder) increases from 0.0054 to 0.027 g of PVA per 1 g  Al2O3, corresponding to a PVA content of  0.4 to 1.8 wt %.

некоторое увеличение преобладающих размеров 
и объемов пор более крупных разновидностей, а 
именно: мезопор в интервале 10–50 нм (dmax от 27.4 
до 31.5 нм и Vпор (10–50) от 0.16 до 0.24 см3/г) и пор в 
интервале 50–80 нм (dmax от 65.2 до 77.8 нм и Vпор (50–80) 
от 0.08 до 0.16 см3/г). Это отражает изменения, пре-
жде всего, во вторичной пористой структуре гранул 
и может быть обусловлено влиянием содержания 
выгорающей добавки – ПВС (смотрите табл. 3 и 5).

Изотермы адсорбции-десорбции азота синтези-
рованных носителей представлены на рис. 5.

Все изотермы сорбции образцов носителей, 
при некотором количественном различии в вели-
чинах адсорбции, достигаемых при определенных 
значениях относительного давления Р/Р0, (где P и 
P0 – равновесное давление и давление насыщен-
ных паров адсорбата при температуре адсорбции), 
имеют одинаковую форму. Гистерезисы всех об-
разцов могут быть отнесены к типу Н3, для кото-
рого, как правило, характерны щелевидные поры 
с почти плоскопараллельными стенками. Адсорб-
ционные ветви этих изотерм имеют типичную для 
II типа по классификации Брунауэра форму, что 
свидетельствует о наличии полимолекулярной ад-
сорбции. На десорбционных же ветвях отсутству-
ют горизонтальные участки, а положение нижней 
точки петли гистерезиса, не зависящее от тексту-
ры образца, а зависящее от природы адсорбтива, 
соответствует значению Р/Р0 = 0.40 [16]. Текстур-
ные характеристики синтезированных носителей 

приведены в табл. 5, анализ данных которой со-
гласуется с вышесказанным.

Таким образом, исходя из наблюдений при экс-
трудировании формовочных паст, можно сделать 
вывод, что применение поливинилового спирта в 
качестве компонента дисперсионной среды ведет 
к снижению степени разжижения формовочной 
пасты при экструдировании за счет обволакива-
ния частиц байерита, тем самым препятствует вы-
делению коллоидно-связанной воды и позволяет 
получать гранулы η-А12О3-носителя. Применение 
порошка оксида алюминия при приготовлении 
формовочных паст позволяет, в известных преде-
лах, регулировать пористую структуру получае-
мых носителей.

Результаты тестирования образцов носителей в 
реакции низкотемпературной изомеризации н-бутана 
представлены в табл. 6. В качестве образца сравнения 
использован носитель на основе η-А12О3, получен-
ный из порошка гидроксида алюминия байеритной 
структуры производства Pural BT (Sasol, Германия).

Из полученных результатов испытаний об-
разцов носителей в реакции низкотемпературной 
изомеризации н-бутана видно, что независимо от 
соотношения применяемых байерит- и Al2O3-содер-
жащих компонентов при получении носителей, об-
разцы имеют достаточно высокую и сопоставимую 
селективность с эталонным образцом и перспектив-
ны при получении катализаторов низкотемператур-
ной изомеризации углеводородов.
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Таблица 4. Распределение объема и площади поверхности пор по размерам
Table 4. Size distribution of the volumes and surface areas of pores 

Образец 
Sample No.

Характеристика 
 Characteristic

Диапазон размера пор, нм 
Range of pore size, nm

3–10 10–50 50–80

1

dmax, нм
dmax, nm 4.6 27.4 65.2

Объем пор, см3/г
Pore volume, cm3/g 0.12 0.16 0.08

Площадь поверхности, м2/г
Surface area, m2/g 130 90 5

2

dmax, нм
dmax, nm 4.4 30.5 67.2

Объем пор, см3/г
Pore volume, cm3/g 0.12 0.16 0.08

Площадь поверхности, м2/г
Surface area, m2/g 130 95 5

3

dmax, нм
dmax, nm 3.9 31.5 69.2

Объем пор, см3/г
Pore volume, cm3/g 0.12 0.18 0.14

Площадь поверхности, м2/г
Surface area, m2/g 100 125 10

4

dmax, нм
dmax, nm 3.9 31.5 71.3

Объем пор, см3/г
Pore volume, cm3/g 0.13 0.21 0.15

Площадь поверхности, м2/г
Surface area, m2/g 110 150 10

5

dmax, нм
dmax, nm 3.7 31.5 77.8

Объем пор, см3/г
Pore volume, cm3/g 0.14 0.24 0.16

Площадь поверхности, м2/г
Surface area, m2/g 215 155 10

Таблица 5. Сводная таблица данных о пористой структуре синтезированных носителей, 
исследованных методом азотной порометрии при 77 К на установке «Autosorb 6iSA»

Table 5. Summary data table of the porous structure of synthesized carriers 
studied by nitrogen porosimetry at 77 K using an Autosorb 6iSA unit

Определяемый параметр
Defined parameter

Образцы носителей / Sample No.

1 2 3 4 5

Удельная поверхность, м2/г 
Specific surface, m2/g 230 240 250 275 380

Объем пор, см3/г 
Pore volume, cm3/g 0.39 0.48 0.38 0.54 0.53
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Таблица 6. Результаты испытаний образцов носителей 
в реакции низкотемпературной изомеризации н-бутана

Table 6. Test results of the carrier samples 
for the low-temperature isomerization reaction of n-butane

Показатель активности 
Activity indicator

Образец / Sample No.
Sasol

1 2 3 4 5

Глубина изомеризации I, % 
Depth of isomerization I, % 17.0 20.5 20.9 21.3 21.4 21.8

Конверсия н-бутана К, % 
Conversion of n-butane K, % 17.5 21.2 21.6 22 22.1 24.3

Селективность S, % 
Selectivity S, % 94.5 94.8 95.3 95.3 95.6 94.4

Рис. 5. Изотермы адсорбции-десорбции азота при 77 К синтезированных образцов носителей 
(цифрами на графиках обозначены номера исследуемых образцов).

Fig. 5. Nitrogen adsorption-desorption isotherms at 77 K for synthesized carrier samples 
(the numbers on the graph corresponds to the sample number).
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Увеличение доли байерита в формовочной па-
сте приводит к росту всех регистрируемых показа-
телей процесса изомеризации н-бутана. Это может 
быть обусловлено как ростом удельной поверхно-
сти образцов носителей, так и увеличением объе-
ма крупных мезопор в диапазоне 20–40 нм. Таким 
образом, образец 5 обеспечивает наибольшие зна-
чения селективности и конверсии в проводимом 
процессе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние условий формования 
η-алюмооксидных носителей катализатора низко-
температурной изомеризации на их текстурные ха-
рактеристики и каталитическую активность.

Определено, что в процессе осаждения байери-
та из раствора нитрата алюминия аммиаком в ра-
нее обоснованных условиях [14] образуется осадок 
с размером частиц от 0.2 до 50 мкм, а дальнейшая 
термообработка образца при 500 ℃ приводит к уве-
личению размера частиц до 100 мкм.

Установлено, что применение поливинилового 
спирта в качестве компонента дисперсионной сре-
ды формовочных паст из порошка байерита приво-
дит к снижению степени выделения коллоидно-свя-
занной воды из межслоевого пространства байерита 
и обеспечивает возможность получения гранул 
η-Al2O3 методом шнековой экструзии.

Гранулы η-Al2O3-носителя, полученные экстру-
дированием паст из порошка байерита с ПВС, имеют 
следующие текстурные характеристики: Sуд = 365 м2/г, 
VΣ = 0.76 см3/г, Ws = 0.37 см3/г, Vмакро = 0.39 см3/г, меха-
ническая прочность Р□ = 2.0 Мпа. Введение в формо-
вочные пасты из байерита, пластфицированные ПВС, 
порошка η-Al2O3 в качестве гетерогенной добавки по-
зволяет регулировать пористую структуру получаемых 
носителей. Их текстурные характеристики меняются. 
Повышение массовой доли порошка в смеси с байери-
том до 80 масс. % приводит к уменьшению Sуд до 
285 м2/г, VΣ до 0.68 см3/г, Ws до 0.24 см3/г, увеличению 
Vмакро до 0.44 см3/г, однако, при заметном снижении ме-
ханической прочности Р□ до 0.6 МПа. Увеличение со-
держания поливинилового спирта в формовочной пасте 
от 0.4 до 1.8 масс. % сопровождается смещением преоб-
ладающего размера вторичных пор в большую сторону 
в диапазонах их значений 10–50 и 50–80 нм.

На основании проведенных испытаний носите-
лей в модельном процессе изомеризации н-бутана 
выявлено, что полученные образцы алюмооксид-
ного носителя, отличающиеся соотношением ис-
ходных байерит- и Al2О3-содержащих компонентов, 
имеют приблизительно одинаковую и достаточно 
высокую селективность и перспективны в качестве 
носителей катализаторов низкотемпературной изо-
меризации углеводородов.
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