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Введение
Многие каталитические процессы, такие как 

глубокая переработка тяжелых нефтей и нефтя-

ных остатков, получение биотоплив и тонкий ор-

ганический синтез фармацевтических препаратов, 

происходят с участием высокомолекулярных со-

единений. Относительно большой размер молекул 

реагентов приводит к низкой эффективности ис-

пользования поверхности и быстрой дезактивации 

гетерогенного катализатора, а также к значитель-

ным диффузионным затруднениям для протекания 

гетерогенных реакций на традиционных катализа-

торах. Особые трудности возникают при использо-

вании таких высокоактивных катализаторов, как 
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микропористые цеолиты, у которых величина внеш-

ней поверхности, доступной для крупных молекул, 

оказывается чрезвычайно низкой. В связи с этим 

современная химическая технология требует разра-

ботки и использования крупнопористых носителей 

и катализаторов, в том числе так называемых иерар-

хических цеолитов, имеющих, помимо микропор 

(r < 2 нм), дополнительную развитую систему ме-

зо- (2 нм < r < 50 нм) и/или макропор (r > 50 нм). 

Традиционные и широко используемые способы 

получения мезо- и макропористости заключаются в 

создании дефектов решетки носителя, например пу-

тем термохимической активации, гидротермальной 

обработки [1—3] или обработкой кислотами и щело-

чами [4, 5]. Однако в таких случаях в конечном про-

дукте образуются поры с неконтролируемым разме-

ром и широким распределением по размерам [6]. 

С 1997 г. стал развиваться альтернативный ме-

тод синтеза макропористых носителей с исполь-

зованием наноразмерных темплатов, удаляемых 

из конечного продукта посредством выжигания 

или растворения [7, 8]. Данный подход, названный 

темплатным синтезом, позволяет получать контро-

лируемую текстуру материала: заданное распреде-

ление пор по размерам и 3-D структурированную 

пористость с характерным размером пор от несколь-

ких нанометров до нескольких микрометров, без 

изменения химического состава и свойств поверх-
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ности [9—11]. Если в качестве темплатов для созда-

ния мезопор используют поверхностно-активные 

вещества [12], различные типы пористого углерода 

[13], кремнийорганические соединения [14, 15], то 

для создания макропор применяют более крупные 

темплаты — полимерные наносферы [16, 17], ионо-

обменные смолы [18], органические аэрогели [19], 

объекты биологического происхождения — бакте-

рии [20], древесину [21], крахмал [22], растения [23, 

24] и даже хлеб [25]. 

Согласно данным исследований последних не-

скольких лет, катализаторы на основе 3-D структу-

рированных носителей и иерархических цеолитов 

значительно активнее и стабильнее традиционных 

катализаторов в процессах, в которых продукты ре-

акции могут накапливаться в порах носителя, бло-

кируя доступ реагентов к каталитическим центрам, 

например в реакциях алкилирования, изомериза-

ции, этерификации [26], в ферментативных [27] и 

биомиметических реакциях [28]. Кроме того, такие 

материалы показывают хорошие адсорбционные 

свойства [29, 30]. 

Данная работа посвящена разработке темплатно-

го синтеза 3-D структурированных макропористых 

материалов: оксида алюминия, диоксида титана и 

диоксида циркония, а также иерархических силика-

лита и Fe-силикалита со структурой цеолита ZSM-5 

с использованием полистирольных наносфер, име-

ющих размер от 250 до 1150 нм. Проведено сравне-

ние кристалличности, текстурных и механических 

характеристик новых полученных материалов и 

традиционных пористых носителей.

Методика эксперимента

В работе использовали следующие реактивы: 

стирол стабилизированный (ч., ООО «Ангара-ре-

актив»), NaOH (ч.д.а., «Реахим»), K2S2O8 (98 %, «Ald-

rich»), тетрапропиламмоний гидроксид — ТРАОН 

(25 %-ный раствор в воде, «Aldrich»), тетраэтилор-

тосиликат — TEOS (ч.д.а., ООО «Ангара-реактив»), 

пропоксид циркония (70 %-ный раствор в 1-пропа-

ноле, «Aldrich»), пропоксид титана (98 %, «Aldrich»), 

Al(OH)3 псевдобемит (ЗАО «Промышленные ката-

лизаторы»), HNO3 (х.ч., «Реахим»), Fe(NO3)3⋅9H2O 

(х.ч., ИК СО РАН), Н2О дистиллированная. 

Полистирольные сферы получали методом 

эмульсионной полимеризации [31]. 1700 мл дистил-

лированной воды помещали в термостатируемый 

четырехгорлый реактор, нагревали до требуемой 

температуры в диапазоне от 60 до 90 °С. Реактор с по-

лезным объемом 2 л был снабжен роторной мешал-

кой с тефлоновыми лопастями, обратным холодиль-

ником, капельной воронкой для подачи реагентов и 

капилляром для продувания азотом. Для удаления 

стабилизатора 220 мл стирола промывали 4 раза 

200 мл 1 М водного раствора NaOH, затем 4 раза 

200 мл дистиллированной воды. Промытый стирол 

приливали в реактор при перемешивании и проду-

вании азотом и 15 мин дожидались установления тре-

буемой температуры водной эмульсии. В отдельной 

колбе готовили раствор инициатора: 0,663 г персуль-

фата калия растворяли в 100 мл дистиллированной 

воды и нагревали до требуемой температуры. Иници-

атор по каплям добавляли в водную эмульсию стиро-

ла. Полимеризацию проводили при постоянной тем-

пературе, постоянном перемешивании при скорости 

вращения 245 об/мин и продувании азотом на всем 

протяжении реакции, время реакции — от 12 до 24 ч. 

Полученную суспензию полистирольных сфер (ПС) 

фильтровали на бумажном фильтре (красная лента) 

для отделения крупных полимерных агломератов. 

Для получения темплатов суспензию 12—24 ч цент-

рифугировали при относительном центробежном ус-

корении 160 g или помещали суспензию слоем 1 см в 

плоскодонные емкости и затем сушили на воздухе. 

В отдельных экспериментах суспензию центрифу-

гировали при ускорении 3900 g.

Силикалит и Fe-cиликалит со структурой цеоли-

та ZSM-5 в отсутствие ПС темплата получали гидро-

термальным способом с использованием тетрапро-

пиламмоний гидроксида (TPAОН) в качестве моле-

кулярного органического темплата, с молярным со-

отношением реагентов 1 TEOS : 0,5 TPAOH : 73 H2O 

для ZSM-5 и 1 TEOS : 0,5 TPAOH : 73 H2O : 0,015 

Fe(NO3)3 для FeZSM-5. Эмульсию перемешивали в 

течение 10 мин при комнатной температуре, затем 

помещали в автоклав с тефлоновым стаканчиком и 

72 ч выдерживали при 165 °C. Свежеприготовленный 

образец промывали дистиллированной водой, высу-

шивали на воздухе и 2 ч прокаливали при 550 °C. 

Иерархический силикалит и Fe-cиликалит со 

структурой цеолита ZSM-5 (образцы обозначены 

как ZSM-5-T и FeZSM-5-T) получали по аналогич-

ным вышеописанным методикам, отличие заклю-

чалось в том, что кристаллизацию проводили в при-

сутствии ПС темплата при массовом соотношении 

TEOS : ПС = 0,8.

Образцы макропористых диоксида циркония, 

ZrO2-Т, и диоксида титана, TiO2-Т, получали пропит-
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кой 10 г ПС темплата 5 мл 70 %-ного раствора пропок-

сида циркония в 1-пропаноле и 5 мл 98 %-ного про-

поксида титана, соответственно. Твердые продукты 

сушили в эксикаторе в течение суток и 10 ч прока-

ливали на воздухе при 800 °С. Контрольные образцы 

оксидов получали в отсутствие ПС темплата сушкой 

растворов предшественников на воздухе и прокали-

ванием на воздухе при 800 °С в течение 10 ч.

Образцы оксида алюминия в присутствии ПС 

темплата получали смешением 10 г сухого порошка 

Al(OH)3 и 5 г ПС темплата для образца Al2O3-Т30 ли-

бо 10 г сухого порошка Al(OH)3 и 10 г ПС темплата 

для образца Al2O3-Т50, добавлением 3 мл дистил-

лированной воды, подкисленной тремя каплями 

HNO3, и перемешиванием в течение 30 мин. Конт-

рольный образец оксида алюминия, Al2O3, получа-

ли в отсутствие ПС темплата в аналогичных услови-

ях. Смеси подвергали экструдированию и получали 

цилиндрические гранулы размером 2×5 мм, кото-

рые сушили на воздухе в течение суток и подвергали 

термической обработке 4 ч при 900 °С при скорости 

нагрева 100 °С/ч. 

Механическую прочность гранул оксида алюми-

ния на раздавливание определяли, измеряя усилие 

разрушения образца между двумя параллельными 

плоскостями при сжатии на приборе МП-9С. При 

определении механической прочности на раздавли-

вание «по образующей» площадь сечения гранулы 

вычисляли по формуле: S = DH, где D — диаметр гра-

нулы, см; H — длина гранулы, см. При определении 

механической прочности на раздавливание «по тор-

цу» площадь сечения гранулы вычисляли по форму-

ле: S = πD2/4. Прочность характеризовали средним 

арифметическим тридцати параллельных определе-

ний, расхождение между наиболее отличающимися 

значениями которых не превышало значения допус-

каемого расхождения, равного 0,6 Кг/см2 при дове-

рительной вероятности 0,95.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на 

дифрактометре HZG-4 с Cu-Kα излучением в диа-

пазоне углов 2θ = 5÷50°. Снимки сканирующей элек-

тронной микроскопии получали на электронном 

микроскопе JSM-6460LV с ускоряющим напряжени-

ем 15—20 кВ. Низкотемпературную адсорбцию азо-

та измеряли на приборе ASAP-2400 («Micromeritics»). 

Внешнюю поверхность образцов определяли по ре-

зультатам измерения низкотемпературной адсорб-

ции азота как разность между удельной поверхнос-

тью, измеренной по БЭТ, и удельной поверхностью 

микропор. Таким образом, в величину внешней по-

верхности входят значения удельной поверхности, 

созданной мезо- и макропорами, а также удельной 

«геометрической» поверхности частиц порошкового 

или гранулированного образца. Ртутную поромет-

рию гранул оксида алюминия проводили на прибо-

ре AutoPore IV 9500 («Micromeritics»).

Обсуждение результатов

Полистирольные частицы, полученные в процес-

се эмульсионной полимеризации стирола, имеют 

сферическую форму и узкое распределение по раз-

мерам (рис. 1). Температура полимеризации стирола 

значительно влияет на размер получаемых частиц: 

от 250 нм при 90 °С до 1150 нм при 60 °С (рис. 2). При 

понижении температуры происходит значительное 

укрупнение частиц темплата. Полученные резуль-

таты коррелируют с литературными данными [32], 

Рис. 1. Электронно-микроскопический снимок темплата 
из полистирольных сфер, полученных при температуре 
полимеризации стирола 65 °С. Выделенный участок сле-
ва – с гексагональной упаковкой, справа – с кубической 
упаковкой частиц

Рис. 2. Зависимость размера полистирольных сфер 
от температуры эмульсионной полимеризации стирола
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согласно которым наблюдается изменение размера 

полимерных частиц от 200 до 800 нм при снижении 

температуры полимеризации с 90 до 60 °С. Такая 

температурная зависимость размера частиц, по-ви-

димому, является следствием изменения раствори-

мости стирола и соотношения между скоростями 

зародышеобразования и роста полимерных частиц 

при варьировании температуры. Дополнительным 

фактором может быть изменение зарядового состо-

яния полимерных частиц [33].

Формирование темплата из полистирольных 

сфер проводили центрифугированием суспензии 

полимера либо сушкой суспензии на гладкой по-

верхности. Центрифугирование структурирует упа-

ковку полистирольных сфер с образованием плот-

нейшей гексагональной или кубической упаковок 

частиц (см. рис. 1). Изменение относительного цен-

тробежного ускорения центрифуги от 160 до 3900 g 

приводит к менее упорядоченной упаковке темпла-

та и образованию большого количества дефектов на 

поверхности сфер. В результате сушки сантиметро-

вого слоя суспензии формируются слои полисти-

рольных сфер с гексагональной упаковкой частиц 

(рис. 3). Упорядоченная упаковка полистирольных 

сфер, имеющих размер в диапазоне длин волн види-

мого света, обусловливает радужный перелив цве-

тов поверхности получаемых темплатов, напоми-

нающий игру цвета опалов (см. рисунок на обложке 

журнала).

Для получения регулярной макропористой тек-

стуры неорганического оксида поры темплата за-

полняли предшественником оксида, из которого 

в дальнейшем формировался каркас материала. 

Сравнение пористых оксидов кремния, алюминия 

и циркония, полученных в присутствии и в отсутс-

твие темплата, позволяет сделать вывод о решающей 

роли полимерного темплатного материала в фор-

мировании макропористой структуры образца. По 

данным сканирующей электронной микроскопии, 

в отсутствие темплата регулярные макропоры в об-

разцах не образуются. В ходе темплатного синтеза 

макропористая структура образца копирует гекса-

гональную упаковку полистирольных сфер темпла-

та, макропоры структурированы и однородны по 

размерам [34]. 

По данным рентгенофазового анализа образцов 

диоксида титана, бестемплатный образец TiO2 име-

ет кристаллическую фазу анатаза, а макропорис-

тый образец TiO2-Т, полученный в присутствии ПС 

темплата, — две фазы: 85 мас.% анатаза и 15 мас.% 

рутила. Фазовый состав образца оксида алюминия, 

полученного в отсутствие ПС темплата, совпадает 

с фазовым составом Al2O3-T, полученного в при-

сутствии ПС темплата, и представляет собой смесь 

70 мас.% γ-Al2O3 и 30 мас.% δ-Al2O3. При гидротер-

мальном синтезе силикалита и Fe-силикалита со 

структурой цеолита ZSM-5 в отсутствие темплата 

формируются кристаллы с характерным размером 

1—2 мкм (рис. 4). Согласно рентгенофазовому ана-

лизу (см. рис. 5), полученные образцы темплатного 

и бестемлатного силикалита имеют хорошо окрис-

таллизованную фазу цеолита ZSM-5, соответству-

ющую литературным данным РФА по цеолиту со 

структурой пентасила [35, 36]. Однако в темплатных 

образцах силикалита наблюдается уменьшение раз-

мера области когерентного рассеяния рентгенов-

ских лучей относительно образцов, полученных в 

отсутствие темплата (см. рис. 5). 

Рис. 3. Электронно-микроскопический снимок темплата, 
полученного сушкой слоя суспензии полистирольных 
сфер

Рис. 4. Электронно-микроскопический снимок силикали-
та со структурой цеолита ZSM-5, полученного в отсутст-
вие ПС темплата
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Независимо от химической природы оксидов, 

полученных в присутствии темплата, морфология 

первичных (в случае диоксидов титана и циркония, 

оксида алюминия) и вторичных (в случае силика-

литов) элементов пористого тела и, как следствие, 

текстура образцов одного и того же оксида могут су-

щественно отличаться. Элементы в виде закрытых 

(рис. 6) или открытых (рис. 7) сфер с характерным 

размером несколько сотен нанометров в силикали-

те, диоксидах титана и циркония образуют корпус-

Рис. 5. Рентгенограммы образцов силикалита (а) и Fe-силикалита (б) со структурой цеолита ZSM-5, 
полученных в отсутствие (нижние) и в присутствии (верхние) ПС темплата

Рис. 6. Электронно-микроскопические снимки образцов силикалита ZSM-5-Т (а) и TiO2-Т (б)

Рис. 7. Электронно-микроскопические снимки образцов TiO2-Т (а) и ZrO2-Т (б)

ба

ба
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кулярную структуру пор [37]. В тех же силикалитах 

и диоксиде титана, а также в оксиде алюминия не-

органический каркас может формироваться и в виде 

регулярной губчатой структуры с многогорлыми по-

рами, имеющими характерный размер, соответству-

ющий размеру наносфер ПС темплата (рис. 8, 9).

По данным низкотемпературной адсорбции 

азота (см. табл. 1; рис. 10), темплатный синтез си-

ликалитов и оксидов приводит к существенным 

изменениям характеристик текстуры по сравнению 

с образцами, полученными в отсутствие темплата. 

Для темплатных образцов силикалита, Fe-силика-

лита и диоксида титана наблюдается многократное 

увеличение общего объема пор, обусловленное пре-

имущественно появлением мезопористости (см. рис. 

10). По виду гистерезиса адсорбционной и десорб-

ционной ветвей изотермы адсорбции азота можно 

оценить местоположение и тип мезопор в образцах. 

В случае внутренних мезопор гистерезис должен на-

блюдаться с нулевых значений давлений азота Р/P0, 

а в случае внешних — со средних Р/P0 [38]. На изо-

термах адсорбции азота на всех указанных образцах 

гистерезис начинается с Р/P0 > 0,5, значит, большая 

часть мезопор локализована на внешней поверх-

ности. С другой стороны, «горизонтальная» форма 

гистерезиса свидетельствует о «бутылочном» типе 

мезопор в темплатных силикалитных образцах, а 

«вертикальный» гистерезис — о цилиндрических 

порах в темплатных образцах диоксида титана [38]. 

Для образцов силикалита и Fe-силикалита со 

структурой цеолита ZSM-5, а также диоксида тита-

на наблюдается значительное увеличение удельной 

поверхности, рассчитанной по БЭТ. Для диоксида 

титана, не имеющего микропор, величина удельной 

поверхности равна величине внешней поверхности 

образца. Для темплатного диоксида циркония, так-

же не обладающего микропористостью, удельная 

поверхность по БЭТ составляет 16,7 м2/г и равна ве-

личине внешней поверхности образца. В микропо-

ристых образцах цеолита, полученных в отсутствие 

темплата, внешняя поверхность обычно составляет 

не более 15—20 % от удельной поверхности, рас-

считанной по БЭТ. В темплатных образцах цеолита 

доля внешней поверхности значительно увеличива-

ется, достигая 55—75 %, причем величина внешней 

поверхности (330—410 м2/г) темплатного цеолита 

Рис. 8. Электронно-микроскопические снимки образцов Fe-силикалита ZSM-5-Т (а) и TiO2-Т (б)

Рис. 9. Электронно-микроскопические снимки продольного разреза гранул образцов Al2O3-T30 (а) 
и Al2O3-T50 (б)

ба

ба
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становится даже выше удельной поверхности по 

БЭТ большинства пористых оксидов. 

Текстурные характеристики, полученные по дан-

ным низкотемпературной адсорбции азота, образ-

цов оксида алюминия, не имеющих микропор, не 

зависят от способа приготовления: удельная поверх-

ность и объем пор составляют в среднем 138 м2/г и 

0,36 см3/г, соответственно, как для темплатных, так 

Таблица 1
Текстурные свойства некоторых из полученных образцов по данным низкотемпературной 
адсорбции азота

Образец
Поверхность по БЭТ, 

м2/г
Внешняя 

поверхность, м2/г
Общий объем пор, 

см3/г
Доля микропор 
по объему, %

ZSM-5 271 42,2 0,24 49

ZSM-5-Т 605 328 0,60 23

FeZSM-5 417 26,8 0,23 83

FeZSM-5-Т 548 410 0,52 12

Al2O3 139 152 0,36 0

Al2O3-Т30 144 153 0,43 0

Al2O3-Т50 132 136 0,31 0

TiO2 2,40 2,44 0,01 0

TiO2-Т 29,0 33,4 0,10 0

Рис. 10. Изотермы низкотемпературной адсорбции азота на образцах силикалита (а) и Fe-силикалита (б) 
со структурой цеолита ZSM-5, Al2O3 и Al2O3-T50 (в), TiO2 (г), полученных в отсутствие ( , ) и в присутс-
твии ( , ▲) ПС темплата. Показаны адсорбционные ( , ) и десорбционные ( , ▲) ветви изотерм
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и для бестемплатного образцов Al2O3 (см. табл. 1). 

Однако в данном методе поверхность и объем макро-

пор не могут быть учтены, в отличие от метода ртут-

ной порометрии. По результатам последнего метода, 

текстурные свойства темплатных и бестемплатного 

образцов оксида алюминия действительно совпада-

ют в диапазоне, характеризующем мезопоры, однако 

в диапазоне макропор наблюдаются значительные 

отличия (табл. 2; рис. 11). Видно, что темплатный 

синтез, создавая развитую регулярную макропо-

ристую структуру, приводит к увеличению среднего 

размера макропор при возрастании доли темплата 

во время синтеза, а в случае образца Al2O3-Т50 — к 

многократному увеличению общего объема пор до 

значения 1,22 см3/г. 

Столь существенное увеличение пористости об-

разца Al2O3-Т50 неизбежно приводит к потере ме-

ханической прочности относительно контрольного 

образца Al2O3 (табл. 2). Механическая прочность по 

«торцу» образца Al2O3-Т30, полученного при мень-

шей доле темплата, меньше прочности контрольного 

образца Al2O3 на 40 %, однако прочность Al2O3-Т30 

при нагрузке по «образующей» не отличается от 

прочности традиционного оксида алюминия. 

Заключение

С помощью темплатной технологии получены 

3-D структурированные макропористые носители 

различной химической природы — оксид алюми-

ния, диоксиды титана и циркония, силикалит и Fe-

силикалит со структурой цеолита ZSM-5. 

Фазовый состав темплатных образцов оксида 

алюминия совпадает с фазовым составом образца, 

полученного в отсутствие темплата. Кристаллич-

ность образцов диоксида титана не зависит от нали-

чия темплата в смеси предшественников, однако в 

темплатном образце, помимо преобладающей фазы 

анатаза, появляется небольшая доля фазы рути-

ла. Присутствие темплата в смеси во время гидро-

термального синтеза силикалитов со структурой 

цеолита ZSM-5 приводит к значительному умень-

шению размеров кристаллов цеолита и снижению 

степени кристалличности образца относительно 

бестемплатных силикалитов. 

Показано, что темплатный синтез приводит к 

значительному увеличению удельного объема пор и 

внешней поверхности пористых оксидов и силика-

литов со структурой цеолита ZSM-5. Получены об-

разцы гранулированного крупнопористого оксида 

алюминия с высокой удельной пористостью, состав-

ляющей 1,22 см3/г. Существенно, что темплатный 

синтез с использованием полимерных наносфер 

позволяет получать цеолиты с величиной внешней 

поверхности, достигающей 330—410 м2/г, которая 

составляет 50—70 % от удельной поверхности об-

разцов, в то время как вклад внешней поверхности 

неиерархического микропористого силикалита в 

удельную поверхность не превышает 7 %. 

Таблица 2
Текстурные свойства по данным ртутной порометрии и механическая прочность на раздавливание 
образцов гранулированного Al2O3

Состав
Общий объем пор, 

см3/г

Средний размер пор, нм Механическая прочность на раздавливание, кг/см2

min max «по образующей» «по торцу»

Al2O3 0,34 7,5 23,4 32,9 153

Al2O3-Т30 0,35 9,0 28,7; 90 32,6 93,0

Al2O3-Т50 1,22 7,2 21,6; 155 10,4 55,3

Рис. 11. Кривые интрузии ( , , ) и экструзии ( , ▲, ) 
ртути для образцов оксида алюминия, 
полученных в отсутствие ( , ) и в присутствии ПС 
темплата ( , ▲ – Al2O3-T50; ,  – Al2O3-T30)
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Образец макропористого оксида алюминия с 

высокой пористостью имеет низкую прочность на 

раздавливание, однако макропористый образец, по-

лученный при меньшей доле темплата и имеющий 

объем пор 0,35 см3/г, обладает достаточными для 

практического применения прочностными харак-

теристиками. 

Данные по фазовому составу, текстуре и меха-

нической прочности полученных 3-D структуриро-

ванных оксидов позволяют считать их чрезвычайно 

перспективными для адсорбционных и каталити-

ческих процессов с участием высокомолекулярных 

соединений, например в каталитической гидро-

переработке тяжелых фракций нефти, конверсии 

биомассы и лигнина в химические продукты, в том 

числе жидкие углеводороды, при получении фарма-

цевтических препаратов, а также в адсорбции круп-

ных молекул, в частности тяжелых металлов из вод-

ных растворов.
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