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Тверді суперкислоти постійно привертають увагу дослідників як перспективні каталіза-
тори для процесів ізомеризації лінійних алканів С4–6, алкілювання, нітрування та перегру-
пування ароматичних сполук, де потрібні сильні кислотні центри, що характеризуються 
значеннями функції кислотності Гаммета H0  −12. Найбільш відомими і добре досліджени-
ми суперкислотами є сульфатований діоксид цирконію (Н0 = −16,04) та вольфраматвміс-
ний ZrO2 (Н0 = –14,52) [1—4]. Недавно було вперше синтезовано потрійний суперкислот-
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Золь-гель методом синтезовано суперкислотний потрійний ZrO2—SiO2—SnO2 оксид з різним атомним спiв-
вiдношенням Zr : Si : Sn. Визначено концентраційне поле утворення суперкислотного ZrO2—SiO2—SnO2, що 
обмежується граничним вмістом катіонів 10  Zr4+  35, 50  Si4+  53, 5  Sn4+  40 % (ат.). Найвища 
сила кислотних центрів (H0 = –14,52) спостерігається в області 21  Zr4+  29, 60  Si4+  67, 11  Sn4+  20 % 
(ат.). Відповідно до визначеного розподілу кислотних центрів за їх силою, на поверхні Zr29Si60Sn11 знахо-
диться 10 % суперкислотних центрів (–14,52  H0  –12,14) та 40 % сильнокислотних центрів в інтер-
валі –12,14  H0  –8,2 при загальній кислотності 1,5 ммоль/г. Зразки з вмістом Sn  25 та Zr  45 % (ат.) 
є рентгеноаморфними. Показано, що при вмісті олова до 25 % (ат.) в структурі змішано го ZrO2—SiO2—
SnO2 оксиду фіксуються тетраедрично та октаедрично координовані по кисню іони Sn4+. Збільшення вміс-
ту олова спричиняє утворення фази SnO2. З електронних спектрів дифузного відбиття зразків ZrO2—SiO2—
SnO2 розраховано граничну ширину забороненої зони у 3,8÷4,3 еВ, що є критерієм для синтезу супер кислотного 
ZrO2—SiO2—SnO оксиду. Згідно з даними аналізу 119Sn та 29Si MAS ЯМР спектрів ZrO2—SiO2—SnO2, має 
місце частковий зсув електронної густини з атомів цирконію на атоми кремнію та олова, що обу мовлює 
утворення суперкислотних L-центрів (H0 = –14,52). Показано, що суперкислотний Zr29Si60Sn11 каталізатор 
ефективно каталiзує ацилювання толуолу оцтовим ангідридом при 150 °С у проточному ре акторі з 45 %-ю 
конверсією ангідриду з практично 100 %-ю селективністю щодо n-метил ацето фенону.
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ний ZrO2–SiO2–Al2O3 оксид (Н0 = −14,52), який показав високу активність в олігомери-
зації тетрагідрофурану при 40 °С [5].

У даному повідомленні наведено результати щодо синтезу суперкислотного ZrO2—
SiO2—SnO2 оксиду (Н0 = –14,52) та його активності в реакції ацилювання толуолу оцто-
вим ангідридом.

Експериментальна частина. Серію оксидних зразків ZrO2—SiO2—SnO2 з різним атом-
ним спiввiдношенням Zr : Si : Sn синтезували золь-гель методом. Як вихідні речовини ви-
користовували октагідрат оксихлориду цирконію (ZrOCl2 · 8H2O), тетраетоксисилан (ТЕОС), 
хлорид олова (SnCl4 · 5H2O) та карбамід ((NH2)2CO). Розраховану кількість оксихлориду 
цирконію та хлориду олова розчиняли в дистильованій воді. Розчин олігомерів кремнієвої 
кислоти одержували гідролізом ТЕОС у водно-спиртовому середовищі та в присутності 
соляної кислоти при співвідношенні ТЕОС : С2Н5ОН : Н2О = 15 : 8 : 77 % (мас.). Після змі-
шування двох розчинів додавали трикратний надлишок карбаміду. Отримані золі витри-
мували протягом 2 діб при 93 °С. Утворені гелі промивали водою, висушували (120 °С) та 
прожарювали 2 год при 750 °С. Зразки ZrO2—SiO2—SnO2 позначали як ZrxSiySnz, де x, y 
та z — атомне співвідношення катіонів, виражене у відсотках.

Рентгенограми зразків зареєстровано на дифрактрометрі ДРОН-4-07 (CuKα). Спект-
ри відбиття порошкоподібних зразків одержано за допомогою спектрофотометра Shi mad-
zu UV-2450. Питома поверхня, середній діаметр та об’єм пор зразків розраховано з ізотерм 
адсорбції—десорбції азоту (Quantachrome Nova 2200e Surface Area and Pore Size Analyser) 
методом БЕТ. 

Монорезонансні спектри MAS ЯМР на ядрах 119Sn (149 MГц) та 29Si (79,5 МГц) реєст-
рували на спектрометрі Bruker Avance 400 з обертанням ротора під “магічним” кутом (7 кГц).

Силу кислотних центрів зразків та розподіл кислотних центрів за їх силою в термінах 
функції Гаммета Н0 визначали за стандартною методикою із застосуванням відповідних ін-
дикаторів (Aldrich). Загальну концентрацію кислотних центрів визначали методом зво-
ротного титрування н-бутиламіну, адсорбованого на поверхні зразків, розчином соляної 
кислоти в присутності індикатора бромтимолового синього [3].

Реакцію ацилювання толуолу оцтовим ангідридом (АА) проводили у скляному про-
точному реакторі (d = 7 мм) з попередньо активованим при 350 °С протягом 1 год каталі-
за тором (1 см3). Реакційна суміш (толуол : АА = 10 : 1, моль) надходила через капіляр у 
контакт з розігрітим каталізатором, для чого застосовували шприцевий дозатор Orion 
Model 361 з об’ємною швидкістю V = 0,7 год−1, що відповідало навантаженню на каталізатор 
0,62 ммоль АА/гкат/год. Продукти реакції аналізували з використанням газової хромато-
графії (Chrom-5 з 50 м капілярною колонкою).

Результати та обговорення. Для побудови діаграми “склад ZrO2—SiO2—SnO2 ок-
сиду — сила кислотних центрiв” було синтезовано 13 зразків з різним спiввiдношенням 
ZrxSiySnz (рис. 1).

Склад, текстурні та кислотні характеристики синтезованих зразків наведено в табли-
ці. Всім зразкам притаманна високорозвинена поверхня (200—400 м2/г), середній діа-
метр пор ≈ 3 нм. Загальна концентрація кислотних центрів ZrO2—SiO2—SnO2 зразків 
зна хо ди ться на рівні 1,1—1,7 ммоль/г (див. таблицю). Концентраційне поле суперкислот-
них ZrO2—SiO2—SnO2 зразків обмежується граничним вмістом катіонів 10  Zr4+  35, 
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50  Si4+  53, 5  Sn4+  40 % (ат.), з 
вузьким шлейфом уздовж співвідно-
шення Si/Zr ≈ 2 ÷ 4 у бік збільшення 
вмісту Sn4+ до 40 % (ат.) (див. рис. 1, 
таблицю). Найвища сила кислотних 
центрів (H0 = –14,52) спостерігається 
в області 21  Zr4+  29, 60  Si4+  67, 
11  Sn4+  20 % (ат.). Близький до 
оптимального за текстурою та кислот-
ністю зразок Zr29Si60Sn11 було дослі-
джено більш детально.

Відповідно до рентгенофазового 
ана лізу (рис. 2), зразки з вмістом Sn  25 
та Zr  45 % (ат.) є рентгеноаморфни-
ми: максимуми гало при 30° та 51° 
відповідають положенню найінтен сив-
ніших піків, характерних для тетра-
гонального ZrO2 (2θ = 30,2° та 50,8°). 
У зразках з високим вмістом діоксиду олова (Sn  30 % (ат.)) спостерігаються характерні 
піки при 2θ = 26,6°; 33,9°; 38,0° та 51,8°, які відповідають тетрагональній модифікації крис-
талічного SnO2 зі структурою рутилу [6]. 

За даними щодо розподілу кислотних центрів за їх силою, на поверхні зразка Zr29Si60Sn11 
знаходиться приблизно 10 % суперкислотних центрів (–14,52  H0  –12,14) та 40 % сильно 
кислотних центрів в інтервалі –12,14  H0  – 8,2 при загальній кислотності в 1,5 ммоль/г.

Рис. 1. Вплив складу ZrO2—SiO2—SnO2 зразків на силу їх 
кислотних центрів (−14,52  Н0  −5,6)

Склад, текстурні та кислотні характеристики ZrO2—SiO2—SnO2 зразків

Номер 
зразка

Зразок
Питома 

поверхня 
(S), м2/г

Об’єм пор 
(V), см3/г

Діаметр пор 
(d), нм

[HB], 
ммоль/г

H0 max

1 Zr35Si53Sn12 290 0,17 2,4 1,1 –13,16
3 Zr23Si55Sn22 300 0,19 2,5 1,4 –13,75
2 Zr21Si67Sn11 360 0,26 3,0 1,6 –14,52
4 Zr20Si60Sn20 415 0,33 3,2 1,6 –14,52
5 Zr29Si60Sn11 340 0,20 2,4 1,5 –14,52
6 Zr35Si60Sn5 370 0,23 2,5 1,4 –13,75
7 Zr15Si60Sn25 290 0,19 2,6 1,4 –13,75
9 Zr10Si50Sn40 280 0,25 3,6 1,5 –12,44
8 Zr10Si75Sn15 390 0,30 3,4 1,7 –11,35

10 Zr30Si40Sn30 250 0,16 2,5 1,1 –8,2
11 Zr15Si30Sn55 205 0,20 3,8 0,9 –8,2
12 Zr45Si45Sn10 225 0,13 2,2 1,1 –5,6
13 Zr35Si53Al12 370 0,29 3,2 1,4 –14,52
14 Zr31Si63W6 350 0,27 7,2 1,5 –11,35
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Аналіз електронних спектрів дифузного відбиття зразків з вмістом Sn4+ до 25 % (ат.) 
вказує на присутність в їх оксидній матриці ізольованих іонів Sn4+ в тетраедричному 
(206 нм) та октаедричному VISn4+ (220 нм) оточенні аніонами кисню (рис. 3, а). У спектрі 
зразка Zr15Si30Sn55 спостерігається плече при 272 нм (див. рис. 3, а), тому очевидно, що по-
дальше зростання вмісту олова спричиняє утворення окремої фази SnO2 (каситерит) [6]. 

Розрахована з електронних спектрів ширина забороненої зони (Eg) знижується зі збіль-
шенням вмісту олова в зразках (див. рис. 3, б). Як було показано в роботі [2], необхідним 
критерієм виникнення суперкислотності в WO3/ZrO2 зразках є утворення кластерів WO3 
оптимального розміру, для яких Eg = 3,0÷3,2 eВ. Таким критерієм для суперкислотних 
ZrO2—SiO2—SnO2 зразків може бути ширина забороненої зони в електронних спектрах в 
інтервалі 3,8÷4,3 еВ. Як відомо, значення Eg для SnO2 знаходиться на рівні 3,55 eВ [7], що є 
близьким до ширини забороненої зони зразка Zr15Si30Sn55 з високим вмістом олова (див. 
рис. 3, б).

Наявність у структурі ZrO2—SiO2—SnO2 зразків ізольованих тетраедрично та ок-
таедрично координованих іонів Sn4+ підтверджується спектрами ЯМР на ядрах 119Sn. Так, 
у спектрі зразка Zr29Si60Sn11 спостерігається широкий сигнал, центрований в області 
δ ~ –650 м. ч., що характерний для октаедрично координованого Sn4+ (рис. 4, а) [8], а плече 
в області δ ~ –570 м. ч. для зразка Zr29Si60Sn11 вказує на наявність тетраедрично координо-
ваних IVSn4+ іонів [8, 9]. Відомо, що хімічні зсуви 119Sn для SnO2 (каситерит) різного похо-
дження центровані в області δ ~ –604 м. ч. [6, 8]. Таким чином, як видно з рис. 4, а, в аморф-
ній матриці Zr29Si60Sn11 виявляється більше VISn4+ катіонів, причому високопольовий зсув 
сигналу майже на 50 м. ч. вказує на підвищення електронної густини на ядрах 119Sn порівня-
но з каситеритом.

У 29Si ЯМР спектрі зразка Zr29Si60Sn11 спостерігається розширення та низькопольовий 
зсув на 9 м. ч. сигналу Q4 (–98 м. ч.) порівняно з кремнеземом (–107 м. ч.) (див. рис. 4, б), що 
вказує на підвищення електронної густини на ядрах кремнію за рахунок відтягування її від 
іонів цирконію. Подібний зсув відмічено в 29Si ЯМР спектрах алюмосилікатів [10].

Рис. 2. Дифрактограми зразків Zr29Si60Sn11 (1) та Zr15Si30Sn55 (2)
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Утворення кислотних центрів Бренстеда у потрійному ZrO2—SiO2—SnO2 оксиді по-
в’язано з різним координаційним станом катіонів у змішаній оксидній матриці, де основним 
компонентом є кремнезем, і може базуватися на правилі Танабе по аналогії з бінарним 
ZrO2—SiO2 оксидом [3]. Такими В-центрами можуть бути місткові ≡Zr—O(H)—Si≡ та ≡Sn—
O(H)–Si≡ групи. Утворення суперкислотних центрів Льюіса (H0  –12), що є характерним 
для твердих суперкислот [3, 4], слід віднести до формування груп

з координаційно ненасиченими іонами цирконію. Частковий зсув електронної густини з 
атомів цирконію на атоми олова та кремнію, що спостерігається в 119Sn та 29Si ЯМР спек-
трах ZrO2—SiO2—SnO2 (див. рис. 4), підтверджує це припущення.

Рис. 3. UV-Vis спектр дифузного відбиття (а) та ширина забороненої зони (б) зраз-
ків ZrxSiySnz з різним атомним співвідношенням: 1 — Zr29Si60Sn11; 2 — Zr20Si60Sn20; 
3 — Zr15Si30Sn55

Рис. 4. 119Sn MAS ЯМР спектри Zr29Si60Sn11 та SnO2 (а); 29Si MAS ЯМР спектри 
Zr29Si60Sn11 та SiO2 (б)
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Активність суперкислотного Zr29Si60Sn11 оксиду тестували в реакції ацилювання то-
луолу оцтовим ангідридом. Відомо, що для утворення реакційноздатних катіонів ацилію з 
карбонових кислот або їх ангідридів потрібні сильні кислотні центри [1]. Реакції ацилю-
вання відбуваються достатньо повільно, тому їх зазвичай вивчають у стаціонарних умовах, 
наприклад перемішують розчин ацилювального агента в толуолі над твердим каталізато-
ром в автоклавах [11]. В даній роботі проведено ацилювання толуолу оцтовим ангідридом 
у проточному реакторі зі стаціонарним шаром каталізаторa. Суперкислотний Zr29Si60Sn11 
ката лізатор забезпечує 45 %-ву конверсію ангідриду з практично 100 %-ю селективністю 
що до n-метилацетофенону при 150 °С з тривалістю контакту 1,4 год. Слід зазначити, що по-
дібний результат було одержано на менш кислотному Н-бета цеоліті в стаціонарних умовах 
з тривалістю реакції протягом 4 год при 150 °С та із співвідношенням толуол : АА = 20 : 1 
[11]. Регенерація відпрацьованого Zr29Si60Sn11 каталізатора при 500 °С протягом 2 год дає 
змогу практично повністю відновити його активність.

Таким чином, синтезовано новий потрійний сильнокислотний ZrO2—SiO2—SnO2 оксид 
та визначено концентрацiйне поле утворення суперкислотних (H0 = −14,52) центрів при 
вмісті катiонiв 21  Zr4+  29, 60  Si4+  67, 11  Sn4+  20 % (ат.). Суперкислотнiсть ZrO2—
SiO2—SnO2 оксиду обумовлена утворенням координацiйно ненасичених іонів цирконію 
як сильних L-центрів. Показано, що ZrO2—SiO2—SnO2 ефективно каталiзує реакцію аци-
лювання толуолу оцтовим ангідридом при 150 °С в проточному реакторі.
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ НОВОГО 
СУПЕРКИСЛОТНОГО ZrO2—SiO2—SnO2 ОКСИДА

Золь-гель методом синтезирован суперкислотный тройной ZrO2—SiO2—SnO2 оксид с разным атомным 
соотношением Zr : Si : Sn. Определено концентрационное поле образования суперкислотного ZrO2—
SiO2—SnO2, которое ограничивается предельным содержанием катионов 10  Zr4+  35, 50  Si4+  53, 
5  Sn4+  40 % (ат.). Максимальная сила кислотных центров (H0 = −14,52) наблюдается в области 
21  Zr4+  29, 60  Si4+  67, 11  Sn4+  20 % (ат.). Согласно установленному распределению кислотных 
центров по их силе, на поверхности Zr29Si60Sn11 находится 10 % суперкислотных центров (−14,52  H0 

 −12,14) и 40 % сильнокислотных центров в интервале −12,14  H0  −8,2 при общей кислотности 
1,5 ммоль/г. Образцы с содержанием Sn  25 и Zr  45 % (ат.) рентгеноаморфны. Показано, что при со-
держании олова до 25 % (ат.), в структуре смешанного ZrO2–SiO2–SnO2 оксида фиксируются тетра эд-
рически и октаэдрически координированные по кислороду ионы Sn4+. Увеличение содержания олова при-
водит к образованию фазы SnO2. Из электронных спектров диффузного отражения образцов ZrO2—
SiO2—SnO2 рассчитана предельная ширина запрещенной зоны в 3,8 ÷ 4,3 эВ, что является критерием для 
синтеза суперкислотного ZrO2—SiO2—SnO2 оксида. Согласно данным анализа 119Sn и 29Si MAS ЯМР 



80 ISSN 1025-6415. Dopov. Nac. akad. nauk Ukr. 2019. № 11

С.В. Прудіус, Н.Л. Гес, В.В. Трачевський, В.В. Брей

спектров ZrO2—SiO2—SnO2, имеет место частичный сдвиг электронной плотности с атомов циркония на 
атомы кремния и олова, что обусловливает образование суперкислотных L-центров (H0 = −14,52). Пока-
за но, что суперкислотный Zr29Si60Sn11 катализатор эффективно катализирует ацилирование толуо ла 
уксусным ангидридом при 150 °С в проточном реакторе с 45 %-й конверсией ангидрида при практи чески 
100 %-й селективности по n-метилацетофенону.

Ключевые слова: твердые суперкислоты, смешанные оксиды, диоксид олова, диоксид циркония, кислот-
ность.
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SYNTHESIS AND RESEARCH 
OF NEW SUPERACID ZRO2—SIO2—SNO2 OXIDE

The superacid ternary ZrO2—SiO2—SnO2 oxide has been synthesized by the sol-gel method with different atomic 
ratios Zr : Si : Sn. It is determined that superacid sites are formed at the ion content: 10  Zr4+  35, 50  Si4+  53, 
5  Sn4+  40 %. The highest strength of acid sites (H0 = –14.52) is observed in the interval: 21  Zr4+  29, 
60  Si4+  67, 11  Sn4+  20 %. According to the acid sites strength distribution on Zr29Si60Sn11 surface, there 
are 10 % of superacid sites (−14.52  H0  −12.14) and 40 % of strongly acid sites with −12.14  H0  −8.2 at the 
total acidity of 1.5 mmol/g. The total concentration of acid sites on ZrO2—SiO2—SnO2 surface is 1.1–1.7 mmol/g. 
All samples are characterized by a highly developed surface (200–400 m2/g) and an average pore diameter of 
≈ 3 nm. Samples with Sn  25 and Zr  45 % have amorphous structure. It is shown that, at the tin content up to 
25 % (at.), SnO4 and SnO6 species are observed in the structure of ZrO2—SiO2—SnO2. At increasing the tin 
content, the formation of SnO2 is observed. From the electron diffuse reflectance spectra of ZrO2—SiO2—
SnO2 samples, the limiting band gap of 3.8–4.3 eV is calculated, that is a criterion of the synthesis of superacid 
ZrO2—SiO2—SnO2. According to the 119Sn and 29Si MAS NMR spectra of ZrO2—SiO2—SnO2, a partial shift of 
the electron density from zirconium atoms to silicon and tin atoms is observed that causes the formation of 
supera cid Lewis sites (H0 = −14.52). It is shown that superacid Zr29Si60Sn11 catalyst efficiently catalyzes the 
acy lation of toluene with acetic anhydride at 150 °С in a flow reactor with 45 % conversion of anhydride at 100 % 
selectivity towards n-methylacetophenone.

Keywords: solid superacids, mixed oxides, tin dioxide, zirconia, acidity.


