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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ И 

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ КОМПОЗИТОВ  
НА ОСНОВЕ МЕЗОПОРИСТЫХ АЛЮМОСИЛИКАТОВ 

 

Аннотация. В статье был синтезирован мезопористый алюмосиликат типа                   
Al-HMS и использован в качестве кислотного носителя для Ni-Mo-содержащих 
катализаторов. Физико-химические характеристики синтезированных образцов были 
изучены методами низкотемпературной адсорбции/десорбции азота, БЭТ и рентге-
новской малоугловой дифракции. Каталитическая активность Ni/Al-HMS-H-bento-
nite и Mo/Al-HMS-H-bentonite была исследована в процессе превращения н-гекса-
декана. Показано, что наибольшей активностью и селективностью в процессе гидро-
изомеризации н-гексадекана при оптимальных условиях (320 °С, 1 ч-1) обладает об-
разец промотированный молибденом катализатор на основе Al-HMS. Выход изопа-
рафинов на этом образце составляет 42 масс.% при селективности 91 % 

Ключевые слова: мезопористый алюмосиликат, катализатор, гидроизомериза-
ция, депарафинизация, высшие н-парафины, темплат. 

 
В связи с истощением запасов средних и лёгких нефтей, количество ко-

торых, по прогнозам, будет недостаточным для удовлетворения требуемого 
спроса к 2035 г., перед мировым сообществом остро стоит вопрос качествен-
ной переработки тяжелой сырой нефти и ее производных [1, 2]. Это особенно 
актуально для стран с наибольшими запасами парафинистых нефтей, в число 
которых входит и Казахстан. Парафинистые нефти Казахстана относятся к 
подклассу высокопарафинистых нефтей (10-20 %) с повышенной вязкостью 
(35-100⋅10-4 м2/с) и средней плотностью (840–880 кг/м3) [3]. Таким образом, в 
условиях растущего во всем мире интереса к устойчивым и альтернативным 
источникам энергии, приоритетным направлением является поиск эффек-
тивных и более экономичных способов преобразования молекул больших 
размеров, входящих в состав сырой нефти, в их изомеры, обладающие луч-
шими эксплуатационными свойствами [4]. 

Процесс гидроизомеризации, который находит все большее применение, 
является одним из способов снижения температуры застывания дизельного 
топлива, среди которых также – смешивание с керосиновой фракцией, вве-
дение депрессивных присадок [5, 6]. Широкое распространение для процесса 
гидроизомеризации н-алканов получили бифункциональные катализаторы. 
Наличие в них металлических и кислотных центров, соответственно, позво-
ляет обеспечивать функцию гидрирования/дегидрирования для насыще-
ния/генерации алкеновых интермедиатов и кислотную функцию – скелетную 
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перегруппировку по карбений-ионному механизму [7-9]. На селективность 
процесса гидроизомеризации н-алканов влияют несколько факторов – гид-
ро/дегидрирующая активность металла, баланс металлокислотных центров, 
пористость структуры и тип носителя [10-13]. Размеры пор катализатора в 
мезопористом диапазоне уменьшают диффузионные ограничения для объем-
ных молекул, сохраняя при этом определенный уровень каталитической 
конверсионной активности [4]. Было также установлено [14], что малый 
размер пор (0,45×0,52 нм) некоторых молекулярных сит не только ограни-
чивает диффузию молекул, но и ускоряет вторичный крекинг изомерных 
продуктов. В связи с этим, мезопористые алюмосиликаты как кислотные 
компоненты бифункциональных катализаторов гидроизомеризации пред-
ставляют особый интерес, поскольку их размер пор больше, чем размер 
большинства молекул, входящих в состав сырья [15]. В качестве металли-
ческих центров, в основном используют платину и палладий, что не 
применимо к казахстанской нефти с высоким содержанием контактных ядов. 
Для решения этого вопроса предлагается использовать катализаторы, про-
мотированные биметаллами, такими как Ni-Mo. Это связано с тем, что 
катализаторы на их основе обладают высокой гидрирующей активностью 
даже при значительном содержании серы в сырье. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Для синтеза мезоструктурированных алюмосиликатов с высоким содер-

жанием алюминия использован метод сополиконденсации тетраэтилортоси-
ликата и вторичного бутоксида алюминия [16, 17]. В качестве структуро-
образующего темплата был использован гексадециламин. Полученный обра-
зец стал кислотным компонентов носителя бифункционального катализатора, 
в качестве связующего агента использовался активированный бентонит 
Таганского месторождения. Бифункциональные моно-металлические катали-
заторы, 5% Ni/Al-HMS-H-bentonite и 1% Mo/Al-HMS-H-bentonite, были при-
готовлены с использованием метода влажной пропитки.  

Пористая структура синтезированных образцов и значения площади по-
верхности БЭТ изучены с помощью стандартного метода адсорбции/десорб-
ции азота с использованием сорбтометра Quanta ChromeAutosorb-6. 

Упорядоченность пористой структуры синтезированных материалов 
анализировалась при использовании метода рентгеновского малоуглового 
рассеяния. Ренгенограммы были сняты на дифрактометре Rigaku D/MAX 
2200 с источником радиации Сu K. 

Для изучения активности синтезированных катализаторов в качестве 
модельного соединения использован н-гексадекан, поскольку он входит в 
состав дизельной фракции. 

Процесс каталитической конверсии н-гексадекана проводили на лабо-
раторной установке с неподвижным слоем катализатора под давлением во-
дорода в интервале температур 280-340 °С; скорость подачи сырья составляла 
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1 ч-1, соотношение водород/сырье составляло 1000 нм3/м3, давление водорода 
в реакторе составляло 3 МПа. Анализ жидких продуктов проводился на хро-
матографе «Кристалл 5000» с линейным программированием температуры от 
35 до 250 °С. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Физико-химические характеристики синтезированных образцов на осно-
ве мезопористого алюмосиликата приведены на рисунках 1–3 и в таблице 1. 

 

Рисунок 1 – 
Изотермы адсорбции-

десорбции азота Al-HMS 
и промотированных Ni 

и Мо катализаторов 

 
 

 
Рисунок 2 – Распределение пор по размерам образцов Al-HMS, Ni/HMS-H-bentonite  

и Mo/HMS-H-bentonite 
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Таблица 1 – Физические свойства образцов 
 

Образцы Удельная 
поверхность, м2/г 

Объем пор, 
см3/г 

Средний диаметр 
пор, нм 

Al-HMS 511.0 1.469 3.82 

Ni/Al-HMS-H-бентонит 151.7 0.3565 1.67 

Mo/Al-HMS -H-бентонит 283.6 0.2166 2.17 

 
Изотермы адсорбции/десорбции азота на всех исследованных образцах 

(рисунок 1) относятся к типу IV по классификации Брунауэра, Эммета и Тел-
лера, наличие в нем петли гистерезиса, а также узкое распределение пор по 
размерам указывают на упорядоченную структуру пор в мезопористом 
диапазоне [18]. Как следует из данных, приведенных на рисунке 1, изотерма 
адсорбции/десорбции азота для образца Al-HMS характеризуется более 
широкой петлей гистерезиса по сравнению с образцами Ni/Al-HMS-H-бен-
тонит и Mo/Al-HMS-H-бентонит, которые вероятно обусловлены наличием 
более крупных пор в Al-HMS. Промотирование образцов катализаторов на 
основе мезопористого алюмосиликата никелем и молибденом приводит к 
значительным изменениям структурных характеристик катализатора (рису-
нок 2). На кривой распределения пор по размерам по эффективным диамет-
рам наблюдаются три максимума, один из которых соответствует мезопо-
ристому алюмосиликату, второй – бентониту и третий – промотирующей 
добавке. Площадь поверхности, средний диаметр пор и объем пор снизились 
с 511 до 151,7 м2/г, с 3,82 до 2,17 нм и с 1,47 до 0,21 см3/г, соответственно, в 
результате пропитки Ni и Мо (таблица 1). Эти результаты показывают, что 
большая часть Ni и Мо проникла в мезопоры и осаждена на поверхности пор 
этого катализатора. Этому также способствовало смещение распределения 
пор по размерам в сторону более мелких пор в результате пропитки Ni и Мо 
(рисунок 2). 

Для подтверждения мезопористости и упорядоченности пористой струк-
туры синтезированных материалов использован метод рентгеновского 
рассеяния.  

На рисунке 3 представлена рентгенограмма малоуглового рассеяния ме-
зопористого образца Al-HMS, согласно которому присутствие выраженного 
пика в области значений углов 2θ 2,1° свидетельствует о наличии мезопо-
ристой структуры. Для образцов Al-HMS и Mo/HMS-H-bentonite пик интен-
сивности находится в области 2,1°, а для Ni/HMS-H-bentonite – 2,3°, что при 
длине волны используемого излучения соответствует межплоскостным 
расстояниям 4,2, и 3,9 нм, соответственно. 

Каталитическая конверсия н-гексадекана на катализаторах Ni/Al-HMS-
H-bentonite (a) и Mo/ Al-HMS-H-bentonite (b) представлена на рисунке 4. 
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Рисунок 3 – Рентгенограмма малоуглового рассеяния мезопористого алюмосиликата Al-HMS 
 
 

  
a б 

 

 
 

Рисунок 4 – Каталитическая активность Ni/ Al-HMS-H-bentonite (а)  
и Mo/Al-HMS-H-bentonite (б) в процессе превращения н-гексадекана 
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бентонит при температуре 320 °С и составляет 42 масс. % при селективности 
91 %. Немного низкая активность образца Ni/Al-HMS-H-bentonite в исследуе-
мом процессе вероятно обусловлена низкой кислотностью, необходимой для 
проведения гидроизомеризации н-гексадекана [19, 20]. 

Таким образом, был синтезирован упорядоченный мезопористый алюмо-
силикат методом сополиконденсации. Наличие мезопористой и упорядочен-
ной структуры в алюмосиликате и катализаторах на его основе подтверждено 
данными низкотемпературной адсорбции/десорбции азота и дифракции 
рентгеновских лучей. Каталитическая активность Ni/Al-HMS-H-bentonite и 
Mo/Al-HMS-H-bentonite исследована в процессе превращения н-гексадекана. 
Показано, что наибольшей активностью и селективностью в процессе гидро-
изомеризации н-гексадекана при оптимальных условиях (320 °С, 1 ч-1) обла-
дает образец промотированный молибденом катализатор на основе Al-HMS. 
Выход изопарафинов на этом образце составляет 42 масс.% при селектив-
ности 91 % 

Настоящая работа выполняется в рамках проекта АР08052032 «Разра-
ботка технологии получения новых катализаторов на основе мезопористых 
алюмосиликатов для производства дизельного топлива с улучшенными низ-
котемпературными свойствами».  
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К. M. Умбеткалиева, Г. К. Василина, А. К. Абдрасилова,  
А. Р. Хайыргельдинова, Т. К. Василина, Т. Ш. Досмаил 

 

МЕЗОКЕУЕКТІ АЛЮМОСИЛИКАТТАР НЕГІЗІНДЕГІ  
КОМПОЗИТТЕРДІҢ ФИЗИКА-ХИМИЯЛЫҚ СИПАТТАМАЛАРЫ  

ЖӘНЕ КАТАЛИТИКАЛЫҚ БЕЛСЕНДІЛІГІ 
 
 Мақалада Al-HMS типті мезокеуекті алюмосиликат синтезделіп, Ni-Mo құ-

рамды катализаторлар үшін қышқыл тасымалдаушы ретінде пайдаланылды. Синтез-
делген үлгілердің физика-химиялық сипаттамалары төмен температуралы азот 
адсорбциясы/десорбциясы, БЭТ және рентгендік төмен бұрышты дифракция әдісте-
рімен зерттелді. Ni/Al-HMS-H-bentonite және Mo/Al-HMS-H-bentonite каталитикалық 
белсенділіктері н-гексадеканды айналдыру процесінде зерттелді. Оңтайлы жағ-
дайларда (320 °C, 1 сағ-1) н-гексадеканды гидроизомерлеу процесінде ең жоғары бел-
сенділік пен селективтілікті Al-HMS негізіндегі молибденмен промотирленген ката-
лизатор үлгісі екендігі көрсетілген. Бұл үлгіде изопарафиндердің шығуы 42 масс. %, 
ал селективтілігі 91 % құрайды. 

Түйін сөздер: мезокеуекті алюмосиликат, катализатор, гидроизомерлеу, депа-
рафиндеу, жоғары н-парафиндер, темплат. 

 
Summary 

 
K. M. Umbetkaliyeva, G. K. Vassilina, А. K. Аbdrassilova,  

А. R. Khaiyrgeldinova, Т. K. Vassilina, Т. Sh. Dosmail 
 

PHYSICAL AND CHEMICAL CHARACTERISTICS  
AND CATALYTIC ACTIVITY OF COMPOSITES BASED  

ON MESOPOROUS ALUMINOSILICATES 
 
 In the article, a mesoporous aluminosilicate of the Al-HMS type was synthesized and 

used as an acid support for Ni-Mo-containing catalysts. The physicochemical characteristics 
of the synthesized samples were studied by low-temperature nitrogen adsorption/desorp-
tion, BET, and X-ray small-angle diffraction. The catalytic activity of Ni/Al-HMS-H-
bentonite and Mo/Al-HMS-H-bentonite was investigated during the conversion of n-hexa-
decane. It has been shown that the highest activity and selectivity in the process of 
hydroisomerization of n-hexadecane under optimal conditions (320 °C, 1 h-1) is possessed 
by a sample of a catalyst promoted with molybdenum based on Al-HMS. The yield of 
isoparaffins on this sample is 42 wt% with a selectivity of 91%. 

Keywords: mesoporous aluminosilicate, catalyst, hydroisomerization, dewaxing, 
higher n-paraffins, template. 
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