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Деалюминирование наноразмерных цеолитов со структурным типом FAU(Y) является важной на-
учной задачей, решение которой способствует улучшению активности катализаторов на основе это-
го цеолита в широком ряду гетерогенно-каталитических реакций, включая промышленные процес-
сы. Однако чем меньше требуемый размер получаемых кристаллов, тем меньшие отношения Si/Al
и степень деалюминирования для этого материала могут быть достигнуты. В работе изучен процесс
деалюминирования цеолитов Y с размером кристаллов 50–1100 нм путем деалюминирования гек-
сафторсиликатом аммония и с помощью метода термопаровой обработки. Показано, что деалюми-
нирование гексафторсиликатом аммония является более “мягким” с точки зрения сохранения
структуры, а деалюминирование методом термопаровой обработки позволяет достичь большего от-
ношения Si/Al в продуктах, однако этот метод оказывается неприменимым для кристаллов с разме-
рами меньше 500 нм, поскольку ведет к полному разрушению структуры. Деалюминирование нано-
размерных кристаллов, тем не менее, может быть осуществлено путем обработки гексафторсилика-
том аммония. Достигаемая при этом степень деалюминирования составляет 40%. Существенным
недостатком этого метода является формирование пленки SiO2 на поверхности кристаллов, что
значительно ограничивает применение обработки гексафторсиликатом аммония для получения ка-
тализаторов крекинга.
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Цеолит со структурным типом FAU(Y) широко
известен как активный компонент катализаторов
широкого ряда промышленных процессов, таких
как крекинг, гидрокрекинг, изомеризация тяже-
лых алканов [1, 2]. Синтез цеолита Y обычно осу-
ществляют путем гидротермальной кристаллиза-
ции щелочных алюмокремниевых гидрогелей, к
которым для получения фазово-чистого продукта,
добавляют затравку, выполняющую роль центров
кристаллизации [3–6]. Отношение SiO2/Al2O3, ко-
торое может быть достигнуто в конечном продук-
те такого синтеза, составляет 3–5 [5]. Однако та-
кие материалы не могут быть использованы в ка-
честве компонентов катализаторов, поскольку
стабильны только в Na-форме. H-форма цеоли-
тов Y такого состава аморфизуется [6].

Для обеспечения стабильности, а также умень-
шения количества сильных бренстедовских цен-
тров в цеолите используют метод деалюминиро-
вания, приводящий к росту мольного отношения

SiO2/Al2O3 до 20–30. Таким образом, процесс де-
алюминирования является важной стадией при-
готовления катализаторов на основе цеолита Y,
поскольку позволяет одновременно регулировать
стабильность и кислотность цеолита. Существует
несколько методов деалюминирования цеолитов,
которые основаны на двух основных подходах:
вымывание из структуры алюминия с последую-
щим залечиванием дефектов и изоморфное заме-
щение Al на Si в присутствии хелатных агентов. В
первом подходе используют обработку кислотами
[7–9], термопаровую обработку [9, 10] или их со-
четание. Во втором подходе используют обработку
цеолита растворами гексафторсиликата аммония
и других кремнийсодержащих агентов [11, 12].

Важным ограничением, накладываемым на
процесс деалюминирования цеолитов Y, является
размер цеолитных кристаллов. Цеолит Y с нано-
размерными кристаллами представляет наиболь-
ший интерес для создания промышленных ката-
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лизаторов, т.к. его использование обеспечивает
снятие диффузионных ограничений для крупных
молекул сырья [13]. Поэтому осуществление деа-
люминирования нанокристаллических цеолит-
ных материалов является важной научной и при-
кладной задачей. Однако в связи с тем, что синтез
нанокристаллических цеолитов зачастую проис-
ходит из реакционных смесей с высокими моль-
ными отношениями [OH–]/SiO2, получаемые на-
нокристаллические цеолиты Y обладают низким
отношением SiO2/Al2O3 (3.0–3.5) вследствие вы-
щелачивания части кремния в ходе кристаллиза-
ции. Кроме того, использование стандартных ме-
тодик деалюминирования, основанных на термо-
паровой и кислотных обработках, зачастую
приводит к быстрой аморфизации нанокристал-
лов. Согласно [14], деалюминирование цеолитов
Y с размером кристаллов меньше 300 нм вообще
невозможно.

Целью настоящей работы было изучение вли-
яния размера кристаллов цеолита Y на особенно-
сти деалюминирования его каркаса, а также по-
иск метода деалюминирования цеолитов Y с раз-
мером кристаллов менее 300 нм. В качестве
методов деалюминирования были использованы:
комбинированный метод, включающий последо-
вательные термопаровую и кислотные обработ-
ки, а также метод изоморфного замещения в при-
сутствии гексафторсиликата аммония.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы цеолиты Y компа-

нии Union Carbide с размером кристаллов 1100 нм
и ЗАО “Нижегородские сорбенты” с размером
кристаллов 700 нм. Синтез цеолитов с меньшим
размером кристаллов осуществляли по описан-
ным ниже методикам.

Синтез цеолита Y с размером кристаллов 450 нм
проводили путем гидротермальной кристаллизации
при температуре 70°С в течение 18 ч из реакционной
смеси состава 4.6Na2O : 1.0Al2O3 : 10SiO2 : 180H2O,
содержащей 5 мас. % затравки. В качестве исход-
ных реагентов использовали свежеосажденный
кремнегидрогель, алюминат натрия, гидроксид на-
трия и дистиллированную воду. Для синтеза цеоли-
та Y с размером кристаллов 300 нм использовали
методику [15, 16]. Синтез цеолита Y с размером кри-
сталлов 50 нм осуществляли из реакционной смеси
состава 5.5(TMA)2O : 2.3Al2O3 : 10SiO2 : 570H2O в
две стадии: 24 ч при 40°С и 48 ч при 100°С. В каче-
стве исходных реагентов использовали изопро-
поксид алюминия, водный раствор гидроксида
тетраметиламмония (TMAOH) с концентрацией
25 мас. % и силиказоль LUDOX HS-30 (30 мас. %).

После кристаллизации цеолитов последую-
щие обработки включали выделение и отмывку
нанокристаллов до рН 9 с использованием цен-

трифугирования и высушивание при 80°С в тече-
ние 6 ч. Все образцы, включая промышленные,
подвергали трехкратному ионному обмену в рас-
творе NH4NO3 при 80°С и длительности одного
цикла 3 ч с последующими отмывкой и высуши-
ванием при 80°С в течение 6 ч.

В полученной серии образов использовали
обозначение FAU-N, где N – средний размер
кристалла (в нм).

Деалюминирование методом термопаровой
обработкой (ТПО) проводили в две стадии. На
первой стадии осуществляли термопаровую обра-
ботку при 550°С в течение 2 ч, а на второй – 650°С
в течение 2 ч [17, 18]. Между первой и второй об-
работками проводили ионный обмен в растворе
NH4NO3 при 80°С и длительности одного цикла
3 ч с последующими отмывкой и высушиванием
при 80°С. После второй термопаровой обработки
образец отмывали в растворе азотной кислоты
при 80°С для удаления алюминия, вышедшего из
тетраэдрических позиций каркаса.

Изоморфное замещение Al на Si осуществляли
в растворе гексафторсиликата аммония (ГФСА).
Цеолит суспендировали в 3.4 М водном растворе
ацетата аммония при 75°С. Затем к смеси по кап-
лям добавляли гексафторсиликат аммония в те-
чение 1 ч, после чего смесь оставляли при 75°С на
20 ч. После обработки цеолит выделяли из сус-
пензии и отмывали с использованием центрифу-
гирования, высушивали при 80°С в течение 6 ч.

Химический состав образцов определяли с ис-
пользованием метода рентгенофлуоресцентного
анализа (РФлА)на приборе Thermo Scientific ARL
Perform`X с родиевой трубкой 3.5 кВт. Перед ана-
лизом навески образцов массой 0.15–0.20 г прес-
совали в таблетки с борной кислотой.

Фазовый анализ образцов (РФА) проводили
на рентгеновском дифрактометре D2PHASER
(Bruker), излучение СuKα. Запись дифрактограмм
проводили в интервале углов 5–50 град. с шагом
0.05 град. Мольные соотношения Si/Al определя-
ли по формуле [19]:

где ПКР – постоянная кристаллической решетки
цеолита.

Характеристики пористой структуры образцов
определяли с использованием методов низкотем-
пературной адсорбции-десорбции азота. Съемку
изотерм низкотемпературной адсорбции азота
проводили по стандартной методике на поромере
ASAP 2010 (Micromeritics). Для расчетов характе-
ристик пористой структуры использовали про-
граммное обеспечение ASAP V2.00, поставляемое
вместе с прибором.

Электронно-микроскопические изображения
образцов получали на сканирующем электрон-

= −
−

1.7927Si Al 1,
ПКР 24.238
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ном микроскопе Hitachi TM3030. Перед съемкой
на поверхность образцов наносили слой золота
методом напыления в вакууме. Микрофотографии
высокого разрешения (ПЭМ) получали на просве-
чивающем электронном микроскопе (ПЭМ) JEOL
JEM 2010 с ускоряющим напряжением 200 кВ.

Спектры ядерного магнитного резонанса с
вращением под магическим углом (ВМУ ЯМР)
были зарегистрированы на спектрометре
BRUKER AVANCE-II 400 с магнитным полем
9.4 Тл. Спектры регистрировали на ядрах 1H, 27Al
и 29Si. Для обработки и анализа спектров исполь-
зовали программное обеспечение Topspin 2.1.
Расчет соотношений Si/Al по данным спектров на
ядрах 29Si был проведен по формуле из [20]:

где ISi(nAl) – интенсивность сигнала от кремния,
находящегося в окружении n атомов Al –
Si(OSi)4–n(OAl)n.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические характеристики получен-

ных в ходе работы образцов цеолита Y представлены
в табл. 1. Согласно данным РФА и низкотемпера-
турной адсорбции азота, все свежесинтезированные
образцы представляют собой высококристалличе-
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ские цеолиты со структурой FAU(Y). Отношение
Si/Al закономерно уменьшается с уменьшением
размера кристаллов. Величины Si/Al, полученные
методами РФлА и ЯМР твердого тела на ядрах 29Si
(табл. 1), хорошо согласуются между собой. Важ-
но отметить, что независимо от размера кристал-
лов во всех свежесинтезированных образцах отсут-
ствует внеструктурный 6-координированный алю-
миний, соответствующий полосе в области 0 м.д.
(рис. 1а). Таким образом, весь алюминий нахо-
дится в структуре цеолита Y, что соответствует уз-
кому отчетливому сигналу на 61 м.д. [21].

Деалюминирование крупнокристаллических
образцов методом ТПО приводит к существенно-
му увеличению отношения Si/Al (см. табл. 1), а
также уменьшению степени кристалличности,
как это показано на рис. 2б на примере образца
FAU-700. Образцы с размером кристаллов 450 нм
и меньше полностью аморфизуются в ходе ТПО,
что соответствует литературным данным [22]. Ве-
роятно, это вызвано тем, что при более низком
исходном отношении Si/Al (в образцах FAU-50–
FAU-450 это отношение составляет 1.7–2.1) кри-
сталлическая структура недостаточно устойчива к
удалению большой части алюминия и, как след-
ствие, аморфизуется. Для образцов FAU-1100 и
FAU-700 разрушения не происходит, однако за-
метно снижается объем микропор (табл. 1), что
согласуется с уменьшением степени кристаллич-
ности. Интересно отметить, что изотерма
адсорбции азота для образца FAU-700, получен-
ного после деалюминирования методом ТПО,

Таблица 1. Физико-химические свойства образцов

*Данные ЯМР дают заниженные значения Si/Al для деалюминированных образцов в связи с большим количеством дефектов
типа Si(OAl)3OH и Si(OAl)2(OH)2, образующихся в ходе деалюминирования. 

а Общий объем пор.
б Объем микропор.

Название
Способ 

деалюмини-
рования

Si/Al Объем пор РФА Средний 
размер 

кристаллов, нмРФлА РФА
ЯМР 

на ядрах 29Si
Vобщ, 

см3/г а
Vмик, 

см3/г б
параметр 

решетки, Å фаза

FAU-1100 – 2.8 3.1 2.7 0.330 0.307 24.68 FAU (Y) 1100
ТПО 9.6 80.5 – 0.331 0.159 24.26 FAU (Y)
ГФСА 4.7 5.0 4.5* 0.274 0.249 24.54 FAU (Y)

FAU-700 – 2.8 2.6 2.7 0.316 0.273 24.73 FAU (Y) 700
ТПО 7.6 41.7 – 0.374 0.196 24.28 FAU (Y)
ГФСА 4.2 8.3 4.2* 0.265 0.220 24.43 FAU (Y)

FAU-450 – 2.1 2.6 2.1 0.331 0.324 24.74 FAU (Y) 450
ТПО аморфизация
ГФСА 4.3 5.6 3.7* 0.302 0.282 24.51 FAU (Y)

FAU-300 – 1.8 2.0 1.6 0.335 0.245 24.83 FAU (Y) 300
ТПО аморфизация
ГФСА 3.1 4.5 3.3* 0.238 0.154 24.56 FAU (Y)

FAU-50 – 1.7 1.9 1.6 0.191 0.130 24.85 FAU (Y) 50
ТПО аморфизация
ГФСА 3.3 3.8 3.1* 0.174 0.300 24.61 FAU (Y)
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имеет форму, характерную для мезопористых ма-
териалов (рис. 3б). При этом наблюдается образо-
вание гистерезиса, что свидетельствует о появле-
нии бутылкообразных пор. Это может быть связа-
но как с тем, что деалюминирование протекает не

только на поверхности, но и в объеме кристаллов,
так и с тем, что фаза оксида алюминия, образую-
щаяся в результате ТПО, частично блокирует
микропоры.

Спектры ЯМР ВМУ на ядрах 27Al (рис. 1б) ука-
зывают на то, что ТПО приводит к выходу части
атомов алюминия из тетраэдрических позиций
структуры во внерешеточное состояние, что со-
провождается появлением в спектрах сигналов в
области 30 и 0 м.д., соответствующих 5- и 6-коор-
динированному алюминию. В связи с этим на-
блюдаемая по элементному составу степень деа-
люминирования значительно меньше реальной.
Поскольку изменение параметра кристалличе-
ской решетки чувствительно только к изменению
отношения Si/Al в структуре цеолита, то значения,
получаемые исходя из данных РФА, дают более
точную оценку, чем брутто-состав, полученный в
результате химического анализа. Таким образом,
полученное в результате деалюминирования от-
ношение Si/Al для образцов FAU-1100 и FAU-700
по данным РФА может быть оценено как 80.5 и
41.7 соответственно.

Согласно данным РФлА, обработка ГФСА ве-
дет к гораздо более мягкому деалюминированию,
чем ТПО; мольное соотношение Si/Al в образцах
изменяется от 1.7–2.8 до 3.3–4.7 (табл. 1). При этом
степень кристалличности полученных образцов

Рис. 1. Спектры ЯМР твердого тела на ядрах 27Al для свежесинтезированных (a) и деалюминированных методами
ТПО (б) и ГФСА (в) образцов с различным размером кристаллов.

(б) (в)(a)  

50100150 0 –50
δ(27Al), м.д.

FAU-700

FAU-1100

61 30 0

50100150 0 –50
δ(27Al), м.д.

61
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Рис. 2. Дифрактограммы образца FAU-700 в свеже-
синтезированном состоянии (а), а также после деа-
люминирования методами ТПО (б) и ГФСА (в).
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остается практически неизменной (рис. 2в), а прак-
тически весь алюминий остается в структуре цео-
лита, на что указывает сохранение интенсивно-
стей сигналов в ЯМР спектрах 27Al (рис. 1в). Од-
нако, как и в случае с ТПО, обработка ГФСА
приводит к некоторому уменьшению величин по-
верхности и объема микропор (табл. 1). При этом
объем микропор в образцах цеолитов после
обработки ГФСА больше, чем после ТПО, как
показывают данные для FAU-1100 и FAU-700
(табл. 1). Это объясняется механизмом действия
ГФСА – залечивание дефектов кристаллов про-
исходит путем встраивания кремния в структуру
вместо алюминия [11].

По данным ПЭМ (рис. 4а) в результате обра-
ботки ГФСА на поверхности кристаллов образу-
ется пленка SiO2, которая наиболее отчeтливо
проявляется на снимках образцов FAU-300 и
FAU-450. Для кристаллов меньших размеров эта
пленка способствует слипанию кристаллов
(рис. 4б), поэтому уменьшение поверхности вы-
ражено более заметно. Согласно виду изотермы
низкотемпературной адсорбции азота (рис. 3в), в
ходе обработки ГФСА, в отличие от ТПО, не про-
исходит образования мезопор. Смещение изотер-
мы в область меньших сорбированных объемов и
появление гистерезиса могут свидетельствовать
как о частичной блокировке пор, так и об умень-
шении диаметра пор. Это снижает перспективы
этого метода для получения высокоэффективных
катализаторов.

Данные табл. 1 показывают, что метод
обработки ГФСА может быть использован для ча-
стичного деалюминирования нанокристалличе-
ского цеолита Y с размером кристаллов 50 нм. В
ходе модифицирования отношение Si/Al изменяет-
ся от 1.7 до 3.3, что соответствует степени деалюми-
нирования 36.7%.

Таким образом, сопоставление результатов де-
алюминирования цеолитов Y с разным размером
кристаллов путeм обработки ГФСА и ТПО пока-
зало следующее. В выбранных условиях метод
ТПО обеспечивает протекание глубокого деалю-
минирования цеолитов Y с кристаллами разме-
ром более 700 нм вплоть до отношений Si/Al в
кристаллической решетке 40–80. Использование
этого метода ограничено для цеолитов Y с разме-
ром кристаллов менее 700 нм, так как приводит к
их полной аморфизации. Обработка ГФСА, в
свою очередь, позволяет мягко деалюминировать
цеолиты Y до отношений Si/Al в каркасе 3.8–5.0 с
сохранением высокой кристалличности образцов

Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота образца FAU-700 в свежесинтезированном со-
стоянии (а), а также после деалюминирования мето-
дами ТПО (б) и ГФСА (в).
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Рис. 4. Микроснимки ПЭМ для образцов FAU-450 (а) и FAU-300 (б), деалюминированных способом ГФСА.
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и тетраэдрического состояния алюминия в кри-
сталлической решетке. Впервые возможность та-
кого модифицирования продемонстрирована
для нанокристаллического цеолита Y с размером
кристаллов 50 нм. Недостатком обработки
ГФСА является формирование пленки SiO2 на
поверхности кристаллов, что существенно огра-
ничивает применение этого метода для получе-
ния катализаторов на основе деалюминирован-
ных цеолитов Y.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ № 14-23-00094.
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