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Изучены каталитические свойства гетерополикислотсодержащего оксида алюминия 
(ГПС – η-Al2O3 и ГПС – γ-Al2O3) в  реакциях превращения изопропилового спирта. Уста-
новлено, что ввод ГПК в состав γ-Al2O3 способствует увеличению степени превращения 
сырья в 1,5 раза (до 66.3% при 250°С), переведя изначально менее активную форму оксида 
в более активную; ввод ГПК в состав η-Al2O3, напротив, сопровождается снижением 
конверсии на 10%. Сделан вывод о том, что присутствие ГПК приводит к перераспреде-
лению кислотно-основных свойств поверхности и как следствию изменению направления 
реакций: появление бренстедовских кислотных центров приводит к увеличению выхода 
ацетона и метилэтилкетона и снижению диизопропиловогоэфира. 
Ключевые слова: оксид алюминия, изопропиловый спирт, гетерополикислота, ацетон,  
метилэтилкетон, диизопропиловый эфир 

                                                                  
ВВЕДЕНИЕ 

 
Согласно литературным данным [1], 

годовое производство оксида алюминия в 
мире превышает 115 млн. тонн. Это связано 
с широким спектром сфер применения си-
стем на его основе.  

Сорбенты на основе оксида алюми-
ния активно применяются в качестве осу-
шителя воздуха и газов, очистки водных 
растворов от органических соединений, 
нефтегазовых потоков от хлора и галоген-
содержащих углеводородов.  

Оксид алюминия является также 
важнейшим промышленным катализато-
ром: он применяется в процессе дегидрата-
ции спиртов в соответствующие олефины, 
метилфенилкарбинола в стирол, в процессе 
Клауса, но основная его часть используется 
в качестве компонентови носителей катали-
заторов для процессов, которые проводятся 
под давлением водорода (гидроочистка, 
гидрокрекинг, гидрирование, риформинг и 
др.) [2-5]. 

Несмотря на то, что изучению окси-
да алюминия и систем на его основе по-
священо большое число публикаций, про-

блема повышения активности и совершен-
ствования этих катализаторов остается ак-
туальной. Известным направлением явля-
ется модифицирование оксида алюминия 
различными анионами [6-9]. В 60-е годы 
ХХ вв. появились первые промышленные 
катализаторы риформинга и изомеризации 
на основе фторид- и хлорид-
анионмодифицированного оксида алюми-
ния.  В процессах алкилирования бензола 
пропиленом, изомеризации и олигомериза-
ции олефинов, изомеризации алканов хо-
рошо себя зарекомендовал сульфатирован-
ный оксид алюминия. Фторанионмодифи-
цированный оксид алюминия является 
промышленным катализатором процесса 
изомеризации н-бутенов в изобутен.  

Появившиеся в течение последних 
лет в периодической литературе данные о 
влиянии природы аниона на особенности 
структуры, текстуры и кислотно-основные 
свойства оксида алюминия позволили уста-
новить, что его каталитические свойства 
зависят не только от природы и количества, 
но и от способа ввода модификатора и по-
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следующей термообработки - активации 
системы [10-12]: 
- использование РФА, РФС, ПЭМ, ИК-
спектроскопии и ЯМР позволило устано-
вить, что вольфрамат-анионы закрепляются 
на поверхности гидратированного окисла 
алюминия преимущественно по электро-
статическому механизму; фосфат-анионы 
образуют поверхностные, либо встраивае-
мые в объем фосфатные структуры;  ад-
сорбция молибдат-анионов происходит 
преимущественнос участием основных 
гидроксильных групп оксида алюминия; 
- исследование природы кислотных цен-
тров борат-,  молибден-, вольфрам- и фос-
форанионсодержащего оксида алюминия 
позволило установить, что для всех, за ис-
ключением последнего, наблюдался рост 
бренстедовской кислотности при увеличе-
нии содержания модификатора; анионмо-
дифицированные оксиды алюминия, также, 
как и оксида титана и циркония, отнесены к 
суперкислотам (значение функции Гаммета 
составляет -14÷-16) [2]; 

- на примере аниона бора показано, что 
содержание 5-20 мас.% оксида бора в пере-
счете на ортоборную кислоту приводит к 
затруднению кристаллизации псевдобемита 
в оксид алюминия; термообработка систе-
мы B2O3–Al2O3 при 500-700°С способствует 
образованию высокодисперсных фаз 
алюмоборатных соединений[9], которые 
ответственны за проявляемую высокую 
каталитическую активность в процессе 
олигомеризации бутенов, а также гидро-
изомеризации бензола [12].  

Анализ периодической литературы 
свидетельствует о том, что вне поля зрения 
исследователей остались исследования 
влияния гетерополикислот (ГПК) на актив-
ность оксида алюминия в реакциях пре-
вращения алифатических спиртов. 

Целью настоящей работы является 
исследование каталитической активности 
модифицированного фосформолибденовой 
гетерополикислотой оксида алюминия в 
реакциях превращения изопропилового 
спирта. 

 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 
Катализатор заданного состава гото-

вили пропиткой предварительно прокален-
ного оксида алюминия в течение 3 ч до 
200°С  раствором ГПК в водном растворе 
аммиака (из расчета 5% ГПК на γ-Al2O3. В 
ходе процесса были использованы: 
1. γ-Al2O3 (ТУ 2163-004- 81279372-11); 

2. байерит (прокаливался в течение 3 
часов при 350°С для получения η-
Al2O3); 

3. водный раствор аммиака (ГОСТ 
3760-79, массовая доля аммиака, %, 
не менее 10%, концентрация 90-100 
г NH3/л); 

4. фосформолибденовая гетерополи-
кислота Н7[P(Mo2O7)6]·Н2О; 

5. спирт изопропиловый (ГОСТ 9805-
84). 
Каталитические свойства исходного 

и модифицированного γ-Al2O3 и η-Al2O3 
изучали на проточной установке в темпера-

турном интервале 150-250° при объемной 
скорости подачи сырья 75ч-1. 

Анализ сырья и жидких продуктов 
реакции проводили хроматографическим 
методом на приборе «CHROM 5» с пламен-
но-ионизационным детектором с использо-
ванием колонки, заполненной сорбентом – 
ЦЕЛИТ С-22, с 17%-ным полиэтиленгли-
колем, нанесенным на сорбент. 

Газовые продукты реакции анализи-
ровали на хроматографе «CHROM 5» с де-
тектором по теплопроводности. В качестве 
сорбента использовали эфир диэтиленгли-
коля и н-масляной кислоты, нанесенный на 
инзенский кирпич ИНЗ-600. Количествен-
ная интерпретация хроматографических 
пиков смеси продуктов, входящих в состав 
полученногокатализата, была определена 
методом абсолютной калибровки и внут-
ренней нормализации. 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  
 

Для всех исследуемых образцов ок-
сида алюминия степень превращения изо-
пропилового спирта носит экстремальный 
характер и процесс начиналсяуже при 150 
°С. Наиболее активным при этой темпера-
туре являлся исходный немодифицирован-
ный η-Al2O3, в присутствии которого сте-
пень превращения сырья достигала 25.3%, 
тогда как оба образца γ-Al2O3 в области 

низких температур практически не актив-
ны. Промежуточное положение занимает 
ГПК-содержащий оксид алюминия (ГПК – 
η-Al2O3). 

Однако с увеличением температуры 
процесса данная последовательность изме-
няется. Так, при 200°С степень превраще-
ния сырья растет: 

(ГПК – η-Al2O3) < γ-Al2O3< (ГПК – γ-Al2O3) < η-Al2O3; 
                                                15.4%           18.2%               19.3%               32.14%   

при 250°С зависимость степени превращения также претерпевает изменения и имеет вид: 
 

(ГПК – η-Al2O3) <γ-Al2O3<η-Al2O3< (ГПК – γ-Al2O3); 
                                           41.74%                  47.6%          51.8%               66.43% 

эта последовательность остается справедливой и для 300°С: 
 (ГПК – η-Al2O3) < γ-Al2O3< η-Al2O3< (ГПК – γ-Al2O3). 

                              60.5%                     61%            72.6%                  75.5% 
 

 
 

 
Рис.1. Конверсия изопропилового спир-
та в присутствии исходных немодифи-
цированных (сплошная линия) и гете-
рополианионсодержащих (пунктирная 
линия) образцов оксида алюминия:  
1 и 1/ - γ-Al2O3; 2 и 2/ - η-Al2O3. 
 
 
 
 
 
 
 

Сопоставление показателей конвер-
сии изопропилового спирта в присутствии 
исходной и модифицированной форм окси-
да алюминия показало, что у немодифици-
рованных образцов зависимости имеют 
близкий характер, тогда как ввод ГПК в 
состав γ-Al2O3 оксида алюминия способ-
ствовало повышению этого показателя в 1.5 
раза (с 47.6 до 66.3% при 250°С и с 60.5% 
до 75.5% при 300°С). Иная картина наблю-

дается для η-Al2O3: ввод ГПК приводит к 
снижению конверсии в среднем на 10%. 
Причиной наблюдаемых эффектов может 
быть изменение поверхностной концентра-
ции и природы активных центров. 

На рис.2 представлена температур-
ная зависимость выхода продуктов пре-
вращения изопропилового спирта в присут-
ствии исследуемых типов катализаторов. 
Как видно из представленных данных, ка-
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чественный состав продуктов всех образ-
цов имеет отличительные особенности, и 
они связаны со склонностью к образованию 
кетонов: в случае исходных немодифици-
рованных и модифицированных ГПК-

образцов (рис.2 а, в и рис.2 б, г) – это появ-
ление метилэтилкетона (МЭК) у последних 
(ГПК – γ-Al2O3 и ГПК – η-Al2O3); тогда как 
различие в модификациях оксида алюми-
ния характеризуется образованием аце

тона в присутствии образцов γ-Al2O3 и ГПК – γ-Al2O3(рис.2 а, б). 
Рис.2. Влияние природы катализатора (а – γ-Al2O3; б – (ГПК – γ-Al2O3); в – η-Al2O3;  
г – (ГПК – η-Al2O3)) на выход продуктов превращения изопропилового спирта: 

1 – гексен; 2 – ацетон; 3 – диизопропиловый эфир (ДИПЭ); 4 – пропилен; 5 – МЭК. 
 

Количественное соотношение про-
дуктов превращения изопропилового спир-
та также существенно различается. Так, в 
области низких температур (при 200°С) в 
присутствии образца γ-Al2O3 (рис.2, а) 
жидкие продукты представлены в основном 
диизопропиловым эфиром (ДИПЭ) (8%), 

тогда как с увеличением температуры на 
50°С его выход снижается до 5.2%, при 
этом значительно возрастает содержание 
гексена, что является максимальным пока-
зателем для данного продукта среди всех 
исследуемых каталитических систем 
(15.1%). Повышение температуры до 300°С 
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характеризуется снижением выхода гексена 
и ДИПЭ и небольшим ростом содержания 
ацетона (1.2%). 

При исследовании модифицирован-
ного образца ГПК – γ-Al2O3 было отмечено, 
что, несмотря на идентичный характер 
температурных зависимостей, этот образец 
в отличие от предыдущего более склонен к 
образованию не гексена и ДИПЭ, а ацетона 
– 8.9% (рис.2, б), что также является мак-
симумом для данного компонента среди 
исследуемых образцов.  
          Характер температурных зависимо-
стей η-Al2O3-образца (рис.2, в) свидетель-
ствует о проявляемой им высокой активно-
сти в реакции межмолекулярного дегидри-
рования – выход ДИПЭ достигает 28.6% 
при 250°С. Образование гексена проходит 
через максимум, достигая 3.6% при 200°С. 

Иная картина наблюдается при мо-
дифицировании этого образца (ГПК – η-

Al2O3). С ростом температуры выходы гек-
сена и МЭК плавно возрастают, достигая 
5.83 и 2.5%  соответственно (рис.2, г); 
наибольший выход ДИПЭ был отмечен при 
200°С и составлял 3.1%, что почти в 9 раз 
ниже, чем в присутствии η-Al2O3-образца. 

Из данных, представленных на 
рис.2, также следует, что γ-Al2O3 обладает 
большей дегидратирующей активностью в 
реакции образования пропилена, тогда как 
последующий ввод ГПК способствовал 
росту данного показателя для обоих типов 
оксида алюминия.  

Полученные данные позволяют рас-
смотреть некоторые особенности превра-
щения изопропилового спирта в присут-
ствии исследуемых γ-Al2O3; ГПК – γ-Al2O3; 
η-Al2O3 и ГПК – η-Al2O3 каталитических 
систем. В ходе проводимых исследований 
имели место следующие превращения: 

                                                  СН3– С – СН3 

                                                            О 

СН3– СН – СН3                                       СН3   СН3 
                               
           ОН                               СН3    О      СН3 

 
                                            СН3– СН = СН2 

 
                                       СН3– СН2 – СН2 – СН2  – СН = СН2   

 

Принимая во внимание приведен-
ную схему превращения изопропилового 
спирта и наблюдаемые различия в селек-
тивности (рис.3), можно сделать вывод о 
том, что наблюдаемые каталитические 
свойства исследуемых катализаторов обу-
словлены различиями кислотно-основной 
природы поверхности. Согласно [1,13-15], 
оксид алюминия является типичной твер-
дой кислотой Льюиса, и его поверхность 
характеризуется наличием основания (ко-
ординационно-насыщенные атомы кисло-
рода) и кислоты Льюиса (атомы алюми-

ния), а также кислоты Бренстеда (мостико-
вые ОН-группы).  

Отмеченная в ходе исследований 
повышенная активность и селективность η-
Al2O3  образца, относительно прочих ис-
следуемых образцов, в реакции межмоле-
кулярной де гидратации изопропилового 
спирта с образованием ДИПЭ, должно быть 
вызвано наличием максимально высокой 
суммарной концентрацией ЛКЦ. Также 
отмеченное полное отсутствие в продуктах 
реакции продуктов дегидрирования – кето-
нов, в присутствии η-Al2O3, наблюдается 
при очень низком содержании БКЦ. 
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Рис.3. Зависимость селективности 
по продуктам превращения изопро-
пилового спирта от состава катали-
затора: 
       - ацетон;          - диизопропило-
вый эфир;       -гексен;             - про-
пилен. 
(Т=250°С). 
 

 

 

 

Тогда как в присутствии γ -Al2O3 катализа-
тора ацетон образуется (рис.2, а). И этот 
факт хорошо согласуется с имеющимися в 
литературе данными [1,14] о том, что для γ 
-Al2O3 характерна наибольшая концентра-
ция БКЦ относительно прочих фаз оксида 
алюминия. Обращает на себя внимание 
факт, что селективность по пропилену в 
присутствии исходного и модифицирован-
ного γ -Al2O3 выше, чем у аналогичных об-
разцов η -Al2O3, что также определяется 
повышенной силой ЛКЦ. Кроме того, силь-
ные ЛКЦ также ответственны за отмечен-
ную активность γ -Al2O3 - образца в реак-
ции димеризации олефинов с образование 
гексена (рис.2,3), что хорошо согласуется с 
имеющимися литературными данными 
[11]. 

Последующее появление МЭК у 
обоих типов образцов, модифицированных 
ГПК, является следствием перераспределе-
ния кислотных центов – появлением силь-
ных БКЦ, связанных с протонно-
донорными свойствами модификатора.  

Таким образом, было установлено, 
что в зависимости от фазового состава ок-
сида алюминия, ввод ГПК приводит к раз-
личным изменениям каталитической ак-
тивности в реакции превращения изопро-
пилового спирта: ввод ГПК в состав γ-
Al2O3 способствует увеличению степени 
превращения в 1.5 раза (до 66.3% при 

250°С), переведя изначально менее актив-
ную форму оксида в более активную; ввод 
ГПК в состав η-Al2O3, напротив, сопровож-
дается снижением конверсии на 10%. Ката-
литические свойства γ-Al2O3 свидетель-
ствовали об изначально высокой активно-
сти в реакции дегидратации с образованием 
пропилена и гексена, что связано с присут-
ствием сильных ЛКЦ, а также определен-
ной концентрации БКЦ, ответственных за 
образование ацетона. Ввод ГПК сопровож-
дался перераспределением кислотных цен-
тров: увеличивается вклад БКЦ на фоне 
роста выхода ацетона и появления в про-
дуктах реакции МЭК.  

Было установлено, что до ввода ГПК 
η-Al2O3 характеризуется повышенной кон-
центрацией как слабых, так и сильных 
ЛКЦ, что приводит к максимально высокой 
среди исследуемых образцов активности в 
реакции образования ДИПЭ; ввод ГПК в 
состав η-Al2O3 приводит к появлению в 
продуктах реакции МЭК, вследствие воз-
действия кислотных активных центров 
Бренстеда. То, что влияние ГПК на катали-
тические свойства обоих типов оксида 
алюминия становится более явным при по-
вышенных температурах, вызвано удалени-
ем при нагревании гидратной воды, что и 
приводит к увеличению протонной кислот-
ной силы поверхности. 

 
 
 

           γ-Al2O3     ГПК – γ-Al2O3   η-Al2O3        ГПК – η-Al2O3	
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The catalytic properties of heteropoly acid-containing (HPA) aluminum oxide (HPA-η-Al2O3 and HPA -γ-
Al2O3) have been studied in the reactions of isopropyl alcohol conversion. It found that the introduction 
of HPA into γ-Al2O3 composition contributes to the rise in raw material conversion by 1.5 (up to 66.3% at 
250°C), shifting the initially less active form of oxide to the more active one. And conversely, the HPA 
introduction into the η-Al2O3 composition is accompanied by a decrease in the conversion by 10%. It is 
concluded that the presence of HPA leads to the redistribution of acid-base surface properties and, as a 
consequence, to changes in the reaction direction: appearance of Brönsted acid sites results in the in-
crease of acetone and methyl ethyl ketone (MEK) yield and the decrease in diisopropylethir (DIPE). 
It was found that if prior to the introduction of the HPA, η-Al2O3 is characterized by an increased 
concentration of both weak and strong LAC, which results in the highest activity among the test samples 
in the DIPE formation reaction; the introduction of the HPA into the composition of η-Al2O3 leads to the 
appearance in the products of the reaction of MEK, due to the action of the acid-active Brönsted centers. 
The fact that the effect of HPA on the catalytic properties of both types of aluminum oxide becomes more 
pronounced at elevated temperatures is caused by the removal of hydrated water upon heating, which 
leads to an increase in the proton acidic strength of the surface. 
Keywords: aluminum oxide, isopropyl alcohol, heteropoly acid, aceton, methyl ethyl ketone, diisopro-
pylethir. 

 
 

HETEROPOLİTURŞUTƏRKİBLİ  ALÜMİNİUM OKSİDİN İZOPROPİL SPİRTİNİN 
ÇEVRİLMƏSİ REAKSİYASINDA KATALİTİK AKTİVLİYİ  

 
S.E. Yusubova1, E.Ə. Hüseynova1, K.Y. Əcəmov2 

 
1“Neftin, qazın geotexnoloji problemləri və kimya” elmi-tədqiqat institutu, Azərbaycan Dövlət Neft və 

Sənaye Universiteti, Bakı şəh., Azərbaycan 
2 Azərbaycan Dövlət Neft və Sənaye Universiteti 

Bakı şəh., AZ 1010,  Bakı, Azadlıq pr., 20; e-mail: : elvira_huseynova@mail.ru 

Heteropoliturşu (HRT) tərkibli alüminium oksidin (HPT–η-Al2O3 və HPT– γ-Al2O3) izopropil spirtinin 
çevrilməsi reaksiyasında katalitik xassələri öyrənilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, γ-Al2O3-in tərkibinə 
HPT-nun əlavə edilməsi xammalın çevrilmə dərəcəsinin 1.5 dəfə yüksəlməsinə səbəb olur (250oC-də 
66.3%-ə qədər); η-Al2O3-nin tərkibinə HPT-nun əlavə edilməsi əksinə, konversiyanın 10% azalması ilə 
müşayət olunur. Bu nəticəyə gəlinmişdir ki, HPT-nun iştirakı səthin turşu-əsasi xassələrinin yenidən 
paylanmasına və bunun nəticəsində reaksiyanın istiqamətinin dəyişməsinə gətirib çıxarır: brensted turşu 
mərkəzlərinin meydana gəlməsi asetonun və metiletilketonun çıxımının artmasına və diizopropil efirinin 
azalmasına gətirib çıxarır. 
Açar sözlər: alüminium oksid, izopropil spirti, heteropoliturşu, aseton, metiletilketon, diizopropil efiri.  
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