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Аннотация
Цель. Получить силикоалюмофосфатные молекулярные сита SAPO-11  с  различным содержанием кремния, изучить свой-
ства их пористой структуры и кислотные свойства; приготовить на их основе бифункциональные Pt-содержащие катализато-
ры (0.5 мас. % Pt) и оценить их каталитические свойства в реакции гидроизомеризации н-гексадекана.
Методы. Анализ химического состава синтезированных силикоалюмофосфатов SAPO-11  проводили на  приборе Shimadzu 
EDX-7000P методом рентгенофлуоресцентной спектроскопии. Фазовый состав образцов SAPO-11  анализировали методом 
рентгеновской порошковой дифракции на дифрактометре Shimadzu XRD-7000 в Cu-Kα излучении. 
Результаты. Синтезированы из реакционных гелей силикоалюмофосфатные молекулярные сита SAPO-11 с различным содер-
жанием Si и приготовлены на их основе бифункциональные Pt-содержащие катализаторы гидроизомеризации высших н-па-
рафинов. С ростом соотношения SiO2/Al2O3 увеличивается число кислотных центров, что приводит к возрастанию конверсии 
н-гексадекана. Селективность образования углеводородов изо-строения при этом снижается.
Выводы. Установлено, что соотношение SiO2/Al2O3  в  исходных реакционных гелях оказывает влияние как на  концентра-
цию кислотных центров, так и на свойства пористой структуры силикоалюмофосфатов SAPO-11. Показано, что соотношение 
SiO2/Al2O3 оказывает существенное влияние на каталитические свойства SAPO-11 в гидроизомеризации н-гексадекана.
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Abstract
Objectives. To obtain silicone aluminum phosphate molecular sieves SAPO-11 with different silicon content, to determine their pore 
space and acidic properties, to apply 0.5 wt % to their surface Pt, and to evaluate the effectiveness of the use of n-hexadecane in the 
hydroisomerization reaction.
Methods. The chemical composition of  the SAPO-11  molecular sieves obtained was determined by  means of  X-ray fluorescence 
spectroscopy using a  Shimadzu EDX-7000P device. The radiographs of  non-calcined SAPO-11  were recorded on  a  Shimadzu 
XRD-7000 diffractometer in CuKα radiation.
Results. Silicone aluminum phosphate molecular sieves SAPO-11 containing 0.5 wt % Pt on the surface were obtained from gels. As the 
SiO2/Al2O3 ratio increases, the number of acid centers increases. This then leads to an increase in the conversion of n-hexadecane. The 
selectivity of the formation of hydrocarbons of the structure decreases at the same time.
Conclusions. Silicone aluminum phosphate molecular sieves Pt-SAPO-11 were obtained. It was also found that the samples undergo 
n-hexadecane conversion.
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ВВЕДЕНИЕ

В современной нефтепереработке и  нефтехимии 
широко используются цеолитные катализато-
ры [1–2]. В частности, для гидроизомеризации н-па-
рафинов С14–С18  находят применение силикоалю-
мофосфатные молекулярные сита SAPO-n  [3–10]. 
Эффективность их  использования определяется 
кислотностью, размерами пор и природой адсорби-
рованного металла. Каталитические свойства цеоли-
тов SAPO-n во многом определяются содержанием 
кремния и технологией приготовления, от которой 
зависит размер пор и кислотность [3, 11–19].

Ранее нами было описано получение молекуляр-
ных сит SAPO-11  (структурированный тип  AEL) 
с  одномерной канальной системой, размером пор 
4.0–6.5  Å и  соотношением SiO2/Al2O3  0.1  и 0.5  
(SAPO-11-0.1 и SAPO-11-0.5), которые использовались 

в  процессе олигомеризации α-метилстирола  [21]. 
Продолжая эти исследования, мы нанесли металли-
ческую платину 0.5  мас.  % на  эти цеолиты. После 
экструдирования и  измельчения частицы размером 
20–40 мкм использовались в качестве катализаторов 
гидроизомеризации н-гексадекана.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез SAPO-11

Силикоалюмофосфатные молекулярные сита SAPO-11  
синтезировали по методике, описанной в [20], из реакци-
онных гелей следующих составов: 1.0Al2O3 : 1.0P2O5 :  
(0; 0.2; 0.5)SiO2 : 1.0(Темплат) : 45H2O. Для приго-
товления реакционных гелей использовали фос-
форную кислоту  (H3PO4, 85%, Реахим, Россия), 
псевдобемит (AlO(OH), 72%  Al2O3, Ишимбайский 
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специализированный химический завод катализато-
ров, Россия), «белую сажу» (SIGMA, США), ди-н-про-
пиламин (99%, Acros Organics, Бельгия) и дистилли-
рованную воду. После добавления всех компонентов 
реакционную массу перемешивали при комнатной 
температуре (25°С) в течение 1 ч. Далее полученный 
густой гель выдерживали в  воздушном термостате 
в течение 24 ч при 90°C. Ранее обнаружено, что прове-
дение предварительной стадии выдерживания геля при 
90°C позволяет при дальнейшей его кристаллизации 
получить селективно силикоалюмофосфат SAPO-11  
высокой фазовой чистоты и  степени кристаллично-
сти [21]. После стадии старения гели загружали в ав-
токлавы  (TEFIC, Китай) с  тефлоновым покрытием 
и кристаллизовали при 200°C в течение 24 ч. После 
кристаллизации реакционную массу центрифугиро-
вали, промывали дистиллированной водой и сушили 
при 100°С в  течение 24  ч. Образцы SAPO-11, полу-
ченные из гелей с соотношением SiO2/Al2O3, равным 
0.1 и 0.5, обозначены как SAPO-11-0.1 и SAPO-11-0.5. 
Кроме того, был синтезирован образец из геля, не со-
держащего кремния, который обозначен, как AlPO-11.

Приготовление каталитических систем

Бифункциональные катализаторы, содержащие плати-
ну (Pt/SAPO-11), готовили следующим образом: про-
каленные при 600°C в течение 6 ч в воздухе образцы 
SAPO-11  с  различным содержанием кремния пропи-
тывали водным раствором H2PtCl6∙6H2O из  расчета 
0.5  мас.  %  Pt от  массы катализатора, затем сушили 
при температуре 25°C в течение 48 ч и при 100°C в те-
чение 24  ч. Далее образцы, содержащие соединения 
платины, подвергались прокаливанию в  муфельной 
печи  (LIOP, Китай) при 550°C в  течение 5  ч. После 
прокалки образцы были экструдированы, измельчены 

1	 Травкина О.С. Гранулированные цеолиты A, X, Y, морденит и ZSM-5 высокой степени кристалличности с иерархической пористой 
структурой: синтез, свойства и применение в адсорбции и катализе: дис. …д-ра хим. наук. Уфа; 2023. 332 с. [Travkina O.S. Granular 
zeolites A, X, Y, mordenite and ZSM-5 of a high degree of crystallinity with a hierarchical porous structure: synthesis, properties and application 
in adsorption and catalysis. Diss. Dr. Sci. (Chem.). Ufa; 2023. 332 p. (in Russ.).]

и  просеяны с  получением фракции частиц размером 
20–40  мкм. Образцы, содержащие Pt  SAPO-11-0.1  и 
SAPO-11-0.5, далее обозначены как Pt/SAPO-11-0.1 и 
Pt/SAPO-11-0.5 соответственно. Образец катализатора, 
не содержащий кремния, обозначен как Pt/AlPO-11.

Методы анализа материалов

Анализ химического состава синтезированных сили-
коалюмофосфатов SAPO-11  проводили на  приборе 
EDX-7000P  (Shimadzu, Япония) методом рентгено-
флуоресцентной спектроскопии.

Фазовый состав образцов SAPO-11 анализирова-
ли методом рентгеновской порошковой дифракции 
на  дифрактометре XRD-7000  (Shimadzu, Япония) 
в  Cu-Kα излучении. Сканирование осуществляли 
в области углов 2θ от 5° до 40° с шагом 1 град/мин. 
Обработку рентгенограмм и фазовый анализ прово-
дили с  использованием программного обеспечения 
дифрактометра Shimadzu  XRD. Кристалличность 
оценивали по содержанию аморфного гало в области 
от 20° до 30° углов 2θ с использованием программы 
Shimadzu XRD.

Более подробно свойства синтезированных си-
ликоалюмофосфатных молекулярных сит SAPO-11 
описаны в диссертации О.С. Травкиной1.

Гидроизомеризация н-гексадекана

Реакцию гидроизомеризации н-гексадекана (н-С16Н34,  
99%, Реахим, Россия) проводили в интегральном про-
точном реакторе под давлением 3.0 МПа при 280–350°C 
с мольным соотношением Н2/н-С16Н34 = 12 моль/моль   
и массовой скоростью подачи сырья 2 ч−1. Продукты 
реакции анализировали методом газожидкостной 
хроматографии на  хроматографе HRGC 5300  Mega 

Таблица 1. Химический и фазовый состав реакционных гелей и продуктов их кристаллизации (молекулярные сита SAPO-11 
и AlPO-11)

Table 1. Chemical and phase composition of reaction gels and their crystallization products (SAPO-11 and AlPO-11 molecular sieves)

Образец
Sample

Химический состав исходной 
реакционной массы

Chemical composition of the initial 
reaction mass

Химический состав SAPO-11
Chemical composition of SAPO-11

Кристалличность, %
Crystallinity, %

AlPO-11-0 Al1.00P0.98Si0.00 Al1.00P0.98Si0.00 (AlPO-11) ~93

SAPO-11-0.1 Al1.00P0.98Si0.05 Al1.00P0.90Si0.03 (SAPO-11) ~92

SAPO-11-0.5 Al1.00P0.98Si0.25 Al1.00P0.91Si0.18 (SAPO-11) ~95
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Series «Carlo Erba» (Carlo Erba, Италия) с пламенно- 
ионизационным детектором  (стеклянная капилляр-
ная колонка 50 м, SE-30). Продукты идентифициро-
вали методом хроматомасс-спектрометрии на  хро-
матомасс-спектрометре GCMS-TQ8050  (Shimadzu, 
Япония) с  использованием библиотеки масс- 
спектров WILEY. Физико-химические характеристи-
ки полученных продуктов соответствовали литера-
турным данным [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Была изучена гидроизомеризация н-гексадекана 
н-С16Н34  на полученных образцах Pt/SAPO-11-0.1, 
Pt/SAPO-11-0.5, Pt/AlPO-11 в интервале температур 
280–340°С  (рис.  1). Установлено, что продукты ре-
акции, главным образом, содержат метил-пентадека-
ны, среди которых основными изомерами являются 
соответствующие 2-, 3- и 4-монометилпроизводные.

CH3(CH2)14CH3

cat.

H2

CH3CH(CH2)12CH3

CH3

+ +CH3CH2CH(CH2)11CH3

CH3

CH3(CH2)2CH(CH2)10CH3 ++

CH3

CH3CH(CH2)mCH(CH2)nCH3

CH3 CH3

m + n = 10

Рис. 1. Гидроизомеризация н-гексадекана н-С16Н34

Fig. 1. Hydroisomerization of n-hexadecane n-C16H34

Как следует из  работы  [22], преимуществен-
ное образование таких продуктов  (табл.  2) связано 
со  строением микропористой структуры силико
алюмофосфатов Pt/SAPO-11. Параллельно в неболь-
ших количествах образуются низшие углеводоро-
ды С6–С8 (продукты крекинга).

Таблица 2. Результаты гидроизомеризации 
н-гексадекана при 310°С на Pt-содержащих образцах 
силикоалюмофосфатных молекулярных сит
Table 2. Results of hydroisomerization of n-hexadecane at 310°C 
on Pt-containing samples of silicoaluminophosphate molecular sieves

Наименование
Name

Pt/SAPO-11-0.1 Pt/SAPO-11-0.5

Конверсия н-С16, %
Conversion of n-С16, %

90 94

Селективность Ʃi-C16, %
Selectivity of Ʃi-C16, %

78 71

Состав продуктов реакции, %
Composition of reaction products, %

2-MeC15, % 21 20

3-MeC15, % 18 16

4-MeC15, % 13 11

5-MeC15, % 5 3

6-MeC15, % 9 6

(CH3)2–C14, % 12 15

ƩС6–С8, % 22 29

Условные обозначения: селективность Ʃi-C16 — суммарная се-
лективность по изомерам С16; (CH3)2–C14 — ди- и триметил
изомеры С16; ƩС6–С8 — продукты крекинга.
Symbols: selectivity of Ʃi-C16 is the total selectivity for C16 isomers; 
(CH3)2–C14  is di- and trimethylisomers of  С16; ƩС6–С8 are 
cracking products.

При увеличении загрузочного соотношения 
SiO2/Al2O3 до 0.5  селективность их  образования 
возрастает до  30%  (310°С). С  ростом температуры 
от 310 до 340°С селективность изомеризации резко 
снижается, и основным направлением является кре-
кинг (рис. 2). 
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Рис. 2. Гидроизомеризация н-гексадекана на катализаторах Pt/SAPO-11: (a) конверсия н-С16; (b) селективность образования изо-С16

Fig. 2. Hydroisomerization of n-hexadecane over Pt/SAPO-11 catalysts: (a) conversion of n-C16; (b) selectivity of iso-C16 formation
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Из полученных данных (табл. 2) следует, что ка-
тализатор Pt/SAPO-11-0.1 более эффективен для про-
цессов изомеризации, обеспечивая более высокий 
суммарный выход изомеров. Предполагаем, что это 
связано с количеством кислотных центров в образце 
Pt/SAPO-11-0.5, которых в 5 раз больше, в том числе 
и на внешней поверхности кристаллов, относитель-
но образца Pt/SAPO-11-0.1.

Отметим, что в  алюмофосфате, не  содержащем 
кремний Pt/AlPO-11, гидроизомеризация н-С16Н34 
в  этих условиях не  наблюдается. Мы  связываем это 
с тем, что кислотные центры в силикоалюмофосфатах, 
которые ответственны за протекание скелетной изоме-
ризации, образуются только при введении в материал 
оксида кремния, как было показано в работе [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе было изучено влияние различного содер-
жания кремния на степень кристалличности, морфо-
логию и  размеры силикоалюмофосфатов SAPO-11. 
Образцы SAPO-11-0.1  и SAPO-11-0.5  с нанесенной 
0.5 мас. % Pt исследованы как катализаторы гидро-
изомеризации н-гексадекана. Показано, что образцы 
бифункциональных катализаторов позволяют при 
300°С, 3 МПа, 2.0 ч−1 и H2/С16 = 12 моль/моль до-
стигать выхода изо-гексадеканов не менее 70% при 
конверсии н-гексадекана более 90%.
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