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Катализ в химической и нефтехимической промышленности

Введение

Реализация каталитических процессов нефтехи-

мии и нефтепереработки напрямую связана с приме-

нением оксидов алюминия, используемых в качестве 

адсорбентов [1, 2] и катализаторов [3—7]. Широкий 

спектр применения оксидов алюминия обусловлен 

существованием различных кристаллических моди-

фикаций с характерными текстурными характери-

стиками, кислотно-основными свойствами поверх-
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Широкое применение оксидов алюминия для синтеза гетерогенных катализаторов нефтехимии и нефтепереработки обуславливает не-
обходимость определения факторов, влияющих на эффективность каталитических систем. Однако в литературе не представлены ис-
следования по влиянию аморфного оксида алюминия в составе алюмооксидных катализаторов на показатели каталитической реакции. 
Как правило, содержание аморфных гидроксидов и оксидов алюминия не паспортизируется, однако их наличие может существенно ухуд-
шить показатели эффективности катализатора. В данной работе методами рентгенофазового анализа, низкотемпературной адсорбции 
азота, электронной микроскопии и термопрограммируемой десорбции аммиака были исследованы образцы аморфного оксида алюминия, 
полученные из двух различных предшественников. Каталитические свойства образцов были изучены в ходе парофазной дегидратации 
1-фенилэтанола в стирол. Впервые показано, что трансформация аморфного оксида алюминия в процессе каталитической реакции при-
водит к снижению конверсии спирта с 84 % (для свежего катализатора) до 64 % (для регенерированного образца). Кристаллизация 
аморфного оксида алюминия путем высокотемпературной обработки способствует некоторому повышению каталитических показателей. 
Однако последние не достигают требуемых значений вследствие значительного снижения текстурных характеристик и кислотных свойств 
поверхности оксида алюминия. 

Ключевые слова: гетерогенные катализаторы, аморфный гидроксид алюминия, γ-Al2O3, бемит, дегидратация спирта.

ности, структурой и дефектами кристаллической 

решетки и термостабильностью [8, 9]. 

Как правило, оксиды алюминия получают терми-

ческой обработкой их гидроксидов. Это превращение 

носит топотактический характер [10, 11], поэтому 

характеристики оксидов алюминия определяются 

кристаллической структурой и морфологическими 

свойствами исходного гидроксида алюминия и, соот-

ветственно, способом его получения. В зависимости 

от условий синтеза возможно формирование как кри-

сталлических (бемит, байерит) фаз, так и аморфных 

веществ [12, 13]. Последние, в большинстве случаев 

являются сопутствующими, и их количество наибо-

лее вариативно от синтеза к синтезу. Это существен-

ным образом сказывается на воспроизводимости 

таких важнейших показателей, как текстурные, кис-

лотные и каталитические показатели. Однако данные 

вопросы не отражены в литературных источниках. 



49Kataliz v promyshlennоsti, vol. 23, № 2, 2023

Катализ в химической и нефтехимической промышленности

Получение гидроксидов алюминия сводится к 

реакциям гидролиза соединений алюминия. Сту-

пенчатый гидролиз солей алюминия приводит к об-

разованию аморфных веществ, стабилизированных 

продуктами неполного гидролиза — основными со-

лями алюминия [14]. В зависимости от условий реак-

ции аморфный алюмогидроксидный гель полностью 

или частично может переходить в кристаллические 

гидроксиды [15]. Термическое разложение основных 

солей алюминия также приводит к формированию 

аморфного оксида алюминия [16]. Контролировать 

содержание аморфных соединений (как в гидрок-

сидах, так и оксидах алюминия) в промышленном 

масштабе достаточно сложно. В связи с этим образ-

цы часто представляют собой фазовонеоднородную 

систему, состоящую из кристаллической фазы и 

аморфного вещества. В свою очередь, отличия тем-

ператур фазовых превращений аморфного гидрок-

сида алюминия и бемита в γ-Al2O3 обуславливают 

фазовую неоднородность в низкотемпературных 

модификациях оксида алюминия. Трансформация 

аморфного оксида алюминия в γ-Al2O3 происходит 

при температурах более 700 °С [17]. Как правило, для 

получения γ-Al2O3 гидроксиды алюминия подверга-

ют термообработке в диапазоне от 450 до 550 °С, по-

этому в результате формируется многофазная систе-

ма, включающая как аморфный Al2O3, так и γ-Al2O3, 

которые характеризуются различными текстурными 

и кислотно-основными свойствами, что и ухудша-

ет воспроизводимость продуктов на их основе. Это 

особенно важно для «тонких» процессов, таких как 

селективное гидрирование пиролизных фракций, 

дегидратация спиртов и скелетная изомеризация 

олефинов. 

Содержание аморфных веществ не регламенти-

руется в сопроводительной документации. Одной из 

причин этого является непонимание вклада амор-

фных соединений алюминия в эксплуатационные 

показатели катализатора. Как минимум стоит учи-

тывать, что аморфное вещество, локализованное в 

каркасе пористой системы кристаллической фазы, в 

результате терморазложения обеспечивает большую 

усадку гранул. Другой причиной является слож-

ность идентификации аморфной составляющей. Ка-

чественно о ее присутствии в гидроксиде алюминия 

можно судить по гало на дифрактограмме, снимкам 

ПЭМ, потере массы на ТГ-кривой в ходе фазового 

превращения в аморфный оксид в области 200—

350 °С (при отсутствии байерита) или экзоэффекту 

фазового превращения в γ-Al2O3 в высокотемпера-

турной области (>700 °С) на ДСК-кривой. Однако 

обнаружить аморфный оксид алюминия даже ка-

чественно в составе кристаллического достаточно 

сложно. Не во всех системах он проявляется сигна-

лом пентакоординированного катиона алюминия 

на спектрах ЯМР 27Al в области 32 м.д. [18—20], а 

экзоэффект на ДСК-кривой может быть не выявлен 

в случае наличия аморфного гидроксида алюминия 

менее 50 мас.% либо уширенного эффекта низкой 

интенсивности. 

Ранее нами был предложен метод идентификации 

аморфного оксида алюминия в составе γ-Al2O3 [21] и 

показано влияние аморфного оксида алюминия в со-

ставе алюмопалладиевого катализатора на структур-

ные, электронные и каталитические свойства актив-

ной фазы [22].

Цель данной работы заключалась в изучении 

свойств и вклада аморфного оксида алюминия в па-

раметры пористой системы, кислотные свойства по-

верхности и каталитические характеристики. Для 

этого были исследованы аморфные соединения алю-

миния. Показаны отличия текстурных и кислотных 

характеристик и термостабильности в ходе каталити-

ческой реакции парофазной дегидратации аромати-

ческого спирта на фазовонеоднородном и монофаз-

ном оксидах алюминия. 

Экспериментальная часть
Объекты исследования 
и синтезы на их основе

Предшественниками аморфных оксидов алю-

миния являлись аморфные гидроксиды алюминия, 

Al-NA и Al-IP, полученные разными способами. Об-

разец Al-NA был синтезирован в лабораторных усло-

виях по технологии осаждения из растворов нитрата 

алюминия Al(NO3)3·9H2O (125 г/л) и водного раствора 

NH4OH (25 мас.%). Температура осаждения состав-

ляла 20 °С. В раствор нитрата алюминия вводили 

раствор аммиака до рН = 6,1. Далее гель фильтрова-

ли с применением вакуумного насоса и промывали 

дистиллированной водой комнатной температуры. 

Осадок сушили при 105 °С в течение 2 ч. Образец 

Al-IP был получен в результате гидролиза высокочи-

стого изопропилата алюминия (ИПА) в воде (массо-

вое соотношение 1 : 5) при комнатной температуре. 

Для получения оксидов алюминия продукты осажде-

ния и гидролиза были обработаны в изотермических 

условиях при температурах 550 и 750 °С (скорость 

нагрева 3 °С/мин) в течение 2 ч в муфельных печах 

(атмосфера окружающей среды). В наименовании ок-

сидов алюминия указана температура их получения. 
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Например, «Al-NA550» обозначает продукт, получен-

ный путем осаждения из нитрата алюминия с после-

дующей термообработкой при 550 °С.

Физико-химические 
методы исследования

Анализ твердых образцов методом совмещенной 

термогравиметрии и дифференциальной сканирую-

щей калориметрии (ТГ/ДСК) проводили с использо-

ванием термоанализатора STA 449F1 Jupiter (Netzsch, 

Германия) в диапазоне 30—1000 °C в корундовых 

тиглях. Измерения проводили в динамической ат-

мосфере аргона (75 мл/мин) со скоростью нагрева 

10 °C/мин.

Элементный CHNS/O-анализ осуществляли на 

приборе PE 2400-II (Perkin Elmer, США). В качестве 

стандарта использовали ацетанилид. Параметры ра-

бочего режима: газ-носитель — гелий, температура 

окисления — 925 °С, температура восстановления — 

640 °С. Точность результатов ±1 %.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили с ис-

пользованием дифрактометра MiniFlex 600 (Rigaku, 

Japan) с детектором D/teX Ultra с использовани-

ем CuKα-излучения (40 кВ, 15 мA, длина волны — 

1,5406 Å) в области 2θ от 2 до 100 ° с шагом 0,02 ° и вре-

менем экспозиции в каждой точке 0,24 с. 

Площадь удельной поверхности S методом БЭТ 

и объем пор V оценивали на анализаторе ASAP 2400 

(Micromeritics, США) методом низкотемпературной 

адсорбции азота. Дегазацию гидроксидов алюми-

ния проводили при 150 °С, оксидов алюминия — при 

250 °С до остаточного давления 0,013 Па. Расче-

ты объема пор и его распределения от диаметра пор 

осуществляли по десорбционной ветви изотермы по 

стандартной процедуре Баррета — Джойнера — Хай-

ленды. Точность измерений ±5 %. 

Просвечивающую электронную микроскопию 

(ПЭМ) гидроксидов алюминия осуществляли с ис-

пользованием электронного микроскопа HT7700 

Excellence (Hitachi, Япония). Навеску предварительно 

диспергировали ультразвуком в спирте. Затем 10 мкл 

суспензии помещали на 3-мм медную сеточку с под-

ложкой формвар/углерод и сушили при комнатной 

температуре. Анализ проводили при ускоряющем на-

пряжении 80 кВ.

Исследование кислотных свойств поверхности ок-

сидов алюминия выполнялось методом температур-

но-программируемой десорбции аммиака (ТПД NH3) 

на приборе AutoChem 2950 HP (Micromeritics, США) 

в кварцевом реакторе. Оксиды алюминия предва-

рительно дегазировали в токе воздуха 2 ч при 550 °С, 

далее охлаждали в токе гелия до комнатной темпера-

туры и выдерживали 30 мин. После охлаждения по-

давали смесь (NH3 : Не = 1 : 1) в течение 30 мин при 

комнатной температуре. Для десорбции слабосвязан-

ного аммиака образец продували гелием в течение 1 ч 

при 100 °С. Затем проводили анализ: образец нагрева-

ли от комнатной температуры до 700 °С со скоростью 

10 °С/мин. Точность определения температуры десорб-

ции составляет ±5 %. ТПД-профиль представлял со-

бой кривую изменения скорости десорбции аммиака 

от температуры. Посредством деконволюции полу-

ченной кривой на гауссовы компоненты были полу-

чены пики, площадь под которыми была пропорци-

ональна концентрации кислотных центров. Пики 

с максимумами в диапазонах 100—230; 230—450 и 

450 °С соответствовали слабым, средним и сильным 

кислотным центрам соответственно [23] на основа-

нии корреляции с энергией десорбции аммиака (Ed) 

[24]. Погрешность вычисления концентрации кис-

лотных центров ±5 %. 

Регистрацию спектров 27Al твердотельного ЯМР 

проводили на спектрометре Avance II 500 (Bruker, Гер-

мания) на частоте 130,32 МГц. Спектры регистриро-

вали при вращении образцов под магическим углом 

с частотой 5 кГц. Стандартным раствором (0,2 моль/л 

AlCl3) заполняли капилляр с внутренним диаметром 

0,8 мм, внешним — 1,35 мм. Внутренний диаметр ам-

пулы — 4,2 мм. Температура — 25 °С. Импульсы прямо-

угольные длительностью 8 мкс и мощностью 80 Вт 

(угол поворота менее 90 °), релаксационная задерж-

ка — 1 с. Число накоплений — 400—800; ширина спек-

тра — 504,8 м.д. Обработку спектра проводили с при-

менением цифровой экспоненциальной фильтрации 

с константой LB = 3 Гц. Погрешность химического 

сдвига ±0,05 м.д.

Проведение каталитических 
испытаний

Тестирование образцов оксида алюминия в ре-

акции парофазной дегидратации 1-фенилэтанола 

(1-ФЭТ) в стирол осуществляли в изотермическом 

лабораторном реакторе проточного типа в непрерыв-

ном режиме при температуре 250 °С, объемной ско-

рости подачи сырья 1,5 ч–1 и мольном соотношении 

сырье : пар, равном 1 : 1, при объеме загруженного 

катализатора 10 см3. Анализ углеводородного состава 

исходной смеси и продуктов реакции осуществлялся 

с помощью автоматизированного хроматографиче-

ского комплекса «Хромос ГХ-1000» («ХРОМОС Ин-

жиниринг», Россия). 

Конверсию спирта (X, %) и селективность по сти-
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ролу (S, %) рассчитывали по формулам (1) и (2), соот-

ветственно:

  (1)

  (2)

Окислительную регенерацию отработавших в 

процессе дегидратации 1-ФЭТ образцов оксида алю-

миния проводили в реакторе при 525 °С в атмосфере 

воздуха в течение 1 ч.

Обсуждение результатов

Морфология, текстурные характеристики 
и кислотные свойства 
аморфных соединений алюминия

Для исследования свойств аморфных веществ и 

их влияния на каталитические характеристики алю-

мооксидных систем нами были проанализированы 

аморфные соединения алюминия, полученные в ре-

зультате осаждения нитрата алюминия и гидролиза 

изопропилата алюминия.

На рис. 1 представлены кривые ТГ/ДСК-анализа 

исходных гидроксидов алюминия Al-NA и Al-IP. Пер-

вый эндотермический эффект на ДСК-кривых и соот-

ветствующий пик потери массы (m) на ДТГ-кривых 

обусловлены удалением физически сорбированной 

воды. При этом для Al-IP (см. рис. 1, б) первый эффект 

шире и достигает 200 °С, вероятно, вследствие нало-

жения эффекта дегидратации аморфного гидроксида 

алюминия. Следующие эффекты на ДСК-кривых об-

разцов до 550 °С обусловлены разложением продуктов 

гидролиза солей алюминия. В случае Al-NA эндоэф-

фекты в области 150—550 °С сопровождаются потерей 

массы, равной 41,5 %, и обусловлены разложением 

основных солей алюминия различного состава [25] до 

аморфного оксида алюминия (рис. 2). Так, согласно 

результатам элементного анализа, в гидроксиде алю-

миния содержится 4,6 мас.% азота, который полно-

стью удаляется в ходе получения Al-NA550.

Для Al-IP наблюдается экзотермический эффект 

на ДСК-кривой при 271 °С (m = 2,1 %), переходя-

щий в эндотермический (m = 1,6 %). Данное явление 

можно связать с разложением продуктов неполного 

гидролиза ИПА или его непрореагировавшего остат-

ка [26] до аморфного оксида алюминия (см. рис. 2) с 

выделением воды в ходе этих реакций. Содержание 

углерода в Al-IP составляет 0,9 мас.% и не идентифи-

цируется в оксиде алюминия.

Эндотермические эффекты фазового превра-

щения бемита в γ-Al2O3 в области 350—550 °С на 

ДСК-кривых обоих образцов отсутствуют. Экзотер-

мические эффекты в высокотемпературной области 

относятся к фазовому превращению аморфного окси-

да алюминия в γ-Al2O3.

На дифрактограммах гидроксидов алюминия 

Al-NA и Al-IP и соответствующих оксидов присут-

ствует ярко выраженное аморфное гало в области 2θ 

Рис. 1. ТГ/ДСК-кривые гидроксидов алюминия Al-NA (а) 
и Al-IP (б)

Рис. 2. Дифрактограммы гидроксидов алюминия Al-NA 
и Al-IP и соответствующих оксидов алюминия
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от 10 до ~50 ° (см. рис. 2), что свидетельствует о рентге-

ноаморфном состоянии веществ [17, 27, 28]. 

Присутствие основных солей алюминия в Al-NA 

может обуславливать рефлексы на дифрактограмме, 

однако наблюдаемый набор рефлексов не соответ-

ствует какому-либо соединению из базы данных по 

порошковой дифракции. Аморфное состояние Al-NA 

подтверждают снимок ПЭМ и картина микродифрак-

ции медленных электронов (рис. 3, а). 

Согласно снимку ПЭМ, данный образец представ-

ляет собой непористый материал, вероятно, вслед-

ствие заполнения пористой системы основными со-

лями алюминия. По данным низкотемпературной 

адсорбции азота, площадь удельной поверхности со-

ставляет <1 м2/г, а объем пор <0,01 см3/г. 

По мере дегидратации образца Al-NA до 550 °С 

разложение основных солей способствует высвобо-

ждению пор и формированию микро- и мезопорис-

той системы. Для последней характерна изотер-

ма адсорбции IV типа (рис. 4, а). Петля гистерезиса 

типа Н2 может быть обусловлена наличием бутылко-

образных пор с неупорядоченной пористой системой 

[29]. Горизонтальный участок на десорбционной вет-

ви изотермы адсорбции говорит об узком распределе-

нии частиц по размеру, что отчетливо отражается на 

КРПР (см. рис. 4, б) с максимумом при 3,4 нм. Пере-

сечение прямолинейного участка t-графика (см. рис. 

4, в) с положительной осью ординат обусловлено при-

сутствием микропор, а отклонение от прямолинейно-

го участка вниз в области t  0,5 нм — присутствием 

больших полостей [30].

Для Al-IP и Al-IP550 также получены изотер-

мы адсорбции IV типа с петлей гистерезиса Н2 (см. 

рис. 4, г, ж). Необходимо отметить, что данный тип 

петли гистерезиса не всегда сопоставим с формой пор 

[31]. Так, на снимке ПЭМ для Al-IP заметны хаотич-

Рис. 3. Снимки ПЭМ и картины дифракции медленных электронов образцов гидроксида алюминия Al-NA (а) и Al-IP (б)

Таблица 1
Фазовый состав и параметры пористой системы образцов

Образец Фазовый состав S, м2/г V, см3/г
Объем пор, см3/г 

(доля пор, %)
Максимум 
на КРПР*, 

нм3–5 нм >5 нм

Al-NA550 Al2O3
Аm 175 0,18

0,17

(96)

0,01

(4)
3,4

Al-NA750 γ-Al2O3 113 0,16
0,15

(95)

0,01

(5)
3,7

Al-IP Al2O3
Аm 322 0,38

0,27

(73)

0,11

(27)
3,8

Al-IP550 Al2O3
Аm 277 0,40

0,13

(32)

0,27

(68)
5,1

Al-IP550 после 
регенерации

Al2O3
Аm + γ-Al2O3 181 0,31

0,19

(61)

0,12

(39)
3,7
6,2

* Кривая распределения пор по размерам.

a б
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но расположенные иглоподобные и пластинчатые 

частицы длиной 10—15 нм и пластины со сторона-

ми длиной 8—10 нм (см. рис. 3, б). На картине микро-

дифракции медленных электронов также отсутству-

ют рефлексы кристаллической фазы (см. рис. 3, б). 

Вероятно, такая форма частиц гидроксида алюми-

ния обусловлена природой его предшественника. 

Замещение функциональных групп ИПА во время 

гидролиза происходит через образование алюмоок-

санов, которые представляют собой бемитоподобные 

структуры с частицами стержнеподобной формы или 

тонких пластин [32, 33]. Это, вероятно, способствует 

высоким значениям площади удельной поверхности 

в образце Al-IP (табл. 1). По данным t-графика (см. 

рис. 4, е), в образце Al-IP также присутствуют микро-

поры. В результате дегидратации данного аморфного 

гидроксида алюминия в аморфный оксид при 550 °С 

происходит смыкание мелких пор, что наблюдается в 

снижении интенсивности кривой распределения пор 

по размерам и смещении максимума на ней в сторо-

ну больших значений (см. рис. 4, д, з), а также пересе-

чении t-графика с началом координат (см. рис. 4, и). 

Рис. 4. Изотермы адсорбции (а, г, ж), кривые распределения пор по размерам (D – диаметр) (б, д, з) и t-графики (в, е, и) 
образцов Al-NA550, Al-IP и Al-IP550
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Рис. 5. Спектры 27Al ЯМР-анализа Al-NA (а), Al-NA550 (б), Al-IP (в) и Al-IP550 (г)

Таблица 2
Концентрация кислотных центров (к.ц.) на поверхности оксидов алюминия по данным ТПД NH3

Образец

Распределение к.ц. по силе, мкмоль NH3 /г (доля, %)

Слабые
Ed < 100 кДж/моль

Средние
100  Ed < 140 кДж/моль

Сильные
Ed  140 кДж/моль

Σк.ц.

Al-IP550
151

(23)

428

(65)

74

(12)
653

Al-IP550 после 
регенерации

63

(25)

149

(58)

45

(17)
257

Al-NA550
99

(50)

78

(39)

23

(11)
200

Al-NA750
53

(25)

136

(65)

20

(10)
209
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Уменьшение площади удельной поверхности с 322 до 

277 м2/г обусловлено увеличением размеров частиц в 

результате агрегации мелких.

В спектрах ЯМР 27Al (рис. 5, а, в) наряду с харак-

терным для гидроксидов алюминия 6-координиро-

ванным атомом алюминия в области химических 

сдвигов δ = 8 м.д. обнаружены пики при δ = 41÷43 и 

δ = 62÷68 м.д. соответствующих атомам алюминия в 

тетра- и пента-координации в составе аморфных ве-

ществ [17]. В соответствующих оксидах алюминия 

интенсивность пиков 4- и 5-координированных ато-

мов алюминия увеличивается (см. рис. 5, б, г).

Наличие высокодисперсных частиц в оксиде алю-

миния Al-IP550 способствует высокой концентрации 

кислотных центров, по данным ТПД NH3 (табл. 2), 

которая в 3 раза больше, чем для Al-NA550, и дости-

гает 653 мкмоль/г. Преобладающее количество (65 %) 

последних приходится на кислотные центры средней 

силы. 

Термостабильность аморфного 
оксида алюминия в условиях 
каталитической реакции

При использовании алюмооксидных носителей 

и катализаторов важно учитывать их стабильность в 

условиях каталитического процесса. 

Среди исследуемых образцов аморфный оксид 

алюминия Al-IP550 демонстрировал наиболее высо-

кие показатели конверсии 1-ФЭТ и селективности по 

стиролу, однако нестабильные во времени реакции 

(рис. 6). 

Вероятно, снижение каталитических показателей 

обусловлено частичным превращением аморфного 

оксида алюминия в парофазной реакционной среде в 

бемит: 2Al2O3
Am + H2O → 2γ-AlOOH + Al2O3

Am.

В свою очередь, проведение окислительной регене-

рации при 525 °С отработавшего образца способство-

вало формированию γ-Al2O3: 2γ-AlOOH → γ-Al2O3 +

+ H2O, что подтверждается появлением соответст-

вующих рефлексов на дифрактограмме (PDF card 

00-029-0063) (рис. 7, а). Однако аморфное гало на диф-

рактограмме по-прежнему присутствует. 

Со стороны текстурных характеристик после ре-

генерации катализатора площадь удельной поверхно-

сти и объем пор снизились на 35 и 23 % соответствен-

но (см. табл. 1). Доля пор размером 3—5 нм возросла, 

на кривой распределения пор по размерам появился 

максимум при 3,7 нм, вероятно, в результате кристал-

лизации небольших частиц γ-Al2O3. 

Показатели конверсии спирта для регенериро-

ванного образца значительно ниже (рис. 6), вероят-

но, вследствие более низкой (в 2,5 раза) концентра-

ции кислотных центров на поверхности образца (см. 

табл. 2), обуславливающих активность катализатора. 

При этом показатели конверсии продолжают сни-

жаться со временем реакции, возможно, по причине 

продолжения фазового превращения оставшегося 

аморфного оксида алюминия. Как правило, при низ-

кой степени превращения субстрата, в нашем случае 

спирта, минимизируется протекание и побочных 

процессов, вследствие чего можно наблюдать повы-

шение селективности по стиролу для Al-IP550 после 

регенерации (рис. 6).

Значения конверсии 1-ФЭТ и селективности по 

стиролу на Al-NA550 наименьшие и не превышают 

40 и 85 % (рис. 8) соответственно. Такое различие при 

сравнении с Al-IP550 возможно в результате присут-

ствия более низкой (в 3 раза) концентрации поверх-

ностных кислотных центров, 50 % из которых прихо-

дится на долю слабых по силе центров. В то же время 

Рис. 6. Результаты каталитических испытаний свежего катализатора Al-IP550 и после регенерации
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площадь удельной поверхности и объем пор образца 

Al-NA550 меньше на 37 и 55 % соответственно. 

Увеличение температуры обработки Al-NA с 550 

до 750 °С способствовала получению монофазного 

γ-Al2O3 (рис. 7, б) и уменьшению площади удельной 

поверхности со 175 до 113 м2/г (см. табл. 1) без суще-

ственного изменения суммарной концентрации кис-

лотных центров (см. табл. 2). При этом увеличение до-

ли кислотных центров средней силы и формирование 

монофазного кристаллического оксида алюминия 

могло способствовать повышению показателей кон-

версии 1-ФЭТ и селективности по стиролу (см. рис. 8). 

Однако данные показатели не достигают требуемых 

значений, предъявляемых к катализаторам данного 

процесса: X  95 % и S  96 %.

Выводы

Аморфный оксид алюминия претерпевает фа-

зовые превращения в ходе каталитической реакции 

и окислительной регенерации катализатора, суще-

ственно снижая показатели его эффективности.

Кристаллизация аморфного оксида алюминия 

при 750 °С увеличивает показатели эффективности 

работы катализатора, однако абсолютные значения 

нестабильны и ниже, чем для образца с более высоки-

ми площадью удельной поверхности и концентраци-

ей поверхностных кислотных центров.

Остается актуальной разработка монофазного ок-

сида алюминия с достаточно высокими значениями 

площади удельной поверхности, объема пор и кон-

центрации кислотных центров на его поверхности.

Работа выполнена за счет средств Программы стра-

тегического академического лидерства Казанского 

(Приволжского) федерального университета («Приори-

тет-2030»).
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