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ГЕРМАНОСИЛІКАТНІ ЕКСТРАШИРОКОПОРИСТІ ЦЕОЛІТИ СТРУКТУРИ UTL 

The review contains literature data and the authors own research on methods for the synthesis of element-containing 
germanium-silicate zeolites with extra large pores. In order to implement processes of form-selective catalysis with 

molecular size more than 7 Å, development of relevant scientific approaches to the synthesis of zeolites with extra 
large pores is actual problem since germanium-silicate structural type UTL is one of the few examples of thermally 
stable zeolites  with extra large porous system formed by 12- and 14-membered intersecting channels, and obtaining 
on their basis of new catalysts. The aim of the study is to identify the optimal conditions of the synthesis of zeolite 
materials with UTL structure. The results and perspectives of such zeolites as catalysts for organic synthesis were 
discussed. Analysis of the literature suggests that the introduction of isomorphous replacement elements is an effective 
method for modifying acid, catalytic and, in some cases, the structural properties of silicate zeolites. Given this zeo-
lites with structural type UTL may be promising for use in catalysis. 
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Вступ 

Цеоліти є домінуючою групою мікропорис-

тих кристалічних алюмосилікатів, які широко ви-

користовуються як першокласні промислові ка-

талізатори, адсорбенти, компоненти миючих за-

собів тощо [1]. В хімії цеолітів двома найбільш 

важливими сучасними напрямами розвитку є 

покращення доступності активних каталітичних 

центрів створенням мезопористості та створення 

ультратонких цеолітних шарів, які можуть бути 

модифіковані та трансформовані в мезопористі 

структури [2]. На сьогодні одним із перспектив-

них для практичного застосування є германоси-

лікатний екстраширокопористий цеоліт UTL, 

який характеризується високою термічною ста-

більністю і містить систему пор, сформовану 12- 

та 14-членними каналами, що перетинаються.  

На цей час у літературі розглядаються ре-

зультати досліджень про з’ясування можливості 

й умов включення у каркас германосилікатних 

екстраширокопористих цеолітів бору, алюмі-
нію, галію, заліза [1—12]. Вибір саме цих еле-

ментів обумовлений:  

• їх здатністю утворювати гідроксоаніони у 

лужних середовищах, вступати в реакцію гетеро-

поліконденсації з силікатними аніонами з утво-

ренням змішаних елементосилікатних аніонів, а 

отже, брати участь у формуванні каркасу цеолітів;  

• здатністю цих елементів до ізоморфного 

заміщення кремнію в каркасі силікатних цео-

літів з утворенням протонних кислотних цент-

рів різної сили.  

Цей огляд присвячений синтезу екстраши-

рокопористих германосилікатних цеолітів з ви-

значеними кислотними, а отже, і каталітич-

ними властивостями через їх модифікування 

іншими елементами, і є актуальним напрямом 

розвитку фізичної хімії цеолітів.  

Постановка задачі 

Метою роботи є огляд літературних даних 

та досліджень з розвитку наукових підходів до 

синтезу екстраширокопористих цеолітів, зокре-

ма, з’ясування впливу таких параметрів, як 

природа темплату й ізоморфнозаміщувального 

елемента, співвідношення каркасоутворюючих 

елементів у реакційному середовищі, рН та 

тривалість гідротермальної обробки (ГТО) на 

фазову селективність цеолітоутворення у темп-

латовмісних системах E2O3—SiO2—GeO2—H2O 

(Е = B, Al, Ga, Fe). 

Для досягнення вказаної мети були по-

ставлені такі завдання: 

• встановлення оптимальних умов криста-

лізації екстраширокопористих елементогермано-

силікатних цеолітів структурного типу UTL; 

• визначення впливу природи і концен-

трації введених у цеолітну ґратку елементів на 

сорбційні, кислотні та каталітичні властивості 

елементовмісних германосилікатних екстраши-

рокопористих цеолітів UTL. 

Методи одержання синтетичних германоси-
лікатних цеолітів 

Останнім часом особлива увага дослідників 

приділяється розвитку нових експеримент-

тальних підходів для одержання екстрашироко-

пористих цеолітів, що характеризуються наявні-

стю мікропор, розмір яких перевищує 7 Å [3]. 

Донині розроблено кілька методів синтезу 

таких цеолітів. 
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Метод з використанням як структуро-
спрямовуючих агентів великих і конформаційно 
жорстких органічних сполук з оптимальною поляр-
ністю і основністю. Оскільки в ході гідротер-
мального синтезу формування порожнин цеоліту 

відбувається навколо молекул темплату, було 

припущено, що як геометричні, так і хімічні вла-
стивості темплату — “гостя” — визначають архі-

тектуру “господаря”. Очевидно, що загальний 

об’єм молекул “гостя” при цьому має бути мен-

шим або рівним вільному об’єму “господаря”. 

Було показано, що, варіюючи співвідно-

шення розмір/заряд темплату, можна контролю-

вати заряд цеолітного каркасу. Вперше цей підхід 

був використаний у [4], де виявили, що частко-

ва заміна катіонів лужних металів на більш 

об’ємні іони тетраметиламонію при синтезі цео-

літу А призводить до збільшення співвідношен-

ня Si/Al в каркасі. Варіюючи співвідношення 

заряду каркасу (зокрема, змінюючи співвідно-

шення Si
4+

/T
3+

) і кількості темплату, можна змі-

нювати об’єм вільного простору цеоліту (тобто 

контролювати фазову селективність цеолітоутво-

рення). Так, у [5] було показано, що при вико-

ристанні одного й того ж структуроспрямовую-

чого агента густина каркасу (визначається як чи-

сло тетраедричних атомів у нм
3
 цеоліту) зменшу-

валася (збільшувався об’єм пор) зі збільшенням 

ступеня входження в каркас атомів ТIII (рис. 1). 

Перший екстраширокопористий силікат-

ний цеоліт UTD-1 (14R), що характеризується 

одновимірною системою еліптичних пор роз-

міром 7,4×9,5 Å, був синтезований авторами [7] 

з використанням гідроксиду біс(пентаметил-

циклопентадієнил)кобальту (III) як структуросп-

рямовуючого агента. Варіювання будови ліган-

дів, складу реакційного середовища й умов ГТО 

веде до кристалізації цеолітів ZSM-48, ZSM-51 і 

структур типу AST та NON. З РС, які містять 

бензенциклопентадієніл Fe (ІІІ) та біс(1,4,7-

триазациклононан) Со (ІІІ), формується суміш 

цеолітів UTD-1 та LMU-2 типу CHA [8]. 

Екстраширокопористий силікатний цеоліт 

з 14-членними каналами CIT-5 [9] був отрима-

ний у Li
+
-вмісних реакційних середовищах у 

присутності цис-N(16)-метилспартеїна як темп-

лату. Автори [10] порівняли темплатуючу дію 

похідних спартеїну з різним розміщенням чет-

вертинних атомів азоту та дійшли висновку, що 

цис-орієнтація N-метильної групи у складі каті-

она А сприяє більшому числу зв’язків Ван-дер-

Ваальса між атомами водню метильної групи і 

бічними порожнинами цеоліту CIT-5, тому ка-

тіон А характеризується найбільшою стабілізую-

чою дією відносно цеоліту СІТ-5. В присутності 

темплату С не було отримано жодного цеоліту, 

що можна пояснити його високою гідрофільніс-

тю та низькою термічною стабільністю. 

Екстраширокопористі цеоліти SSZ-53 і 

SSZ-59 були одержані групою із Chevron 

Texaco [11] в боросилікатних реакційних сере-

довищах. Ці матеріали характеризувалися на-

явністю одновимірної системи 14-членних еліп-

тичних каналів з розмірами 8,7×6,4 (SSZ-53) та 

8,5×6,2 Å (SSZ-59). Для їх синтезу в ролі темп-

латів використовували похідні фенілциклопен-

тилметил амонію і пипірідину відповідно. 

Метод концентрування РС. Вплив співвід-
ношення H2O/SiO2 на фазову селективність 

цеолітоутворення було проаналізовано багатьма 
авторами [12—15]. Було встановлено, що при 

інших рівних умовах (природа структуроспря-

мовуючого агента, природа і концентрація кар-

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Залежність фазової селективності цеолітоутворення 
від співвідношення Si/Al в РС [6] 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Вплив співвідношення H2O/SiO2 в силікатних РС на 

фазову селективність цеолітоутворення [16] 
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касоутворюючих елементів у РС) саме співвід-

ношення H2O/SiO2 визначає селективність це-

олітоутворення. Як правило, із зменшенням 

співвідношення H2O/SiO2 в РС густина каркасу 

утворюваних цеолітів зменшується (рис. 2).  

Метод введення в РС каркасоутворюючих 
елементів, що характеризуються відмінними від 
кремнію структуроспрямовуючими властивос-
тями. Аналіз залежності густини каркасу для 
всіх відомих цеолітів (близько 200 структурних 

типів [17]) від розміру найменшого кільця, що 

міститься в каркасі [18], дав змогу стверджува-

ти, що екстраширокопористі цеоліти з багато-

вимірною системою каналів містять велику кіль-

кість малорозмірних кілець у каркасі. 

На підставі результатів досліджень, проведе-

них у [19], розроблено альтернативний метод оде-

ржання екстраширокопористих цеолітів з низь-
кою густиною каркасу — введення в реакційне 

середовище елементів, що сприяють формуван-

ню малорозмірних елементосилікатних кілець. 
Серед таких елементів — В, Be, Zn, Ga, Ge. Так, 

автори [20] повідомили про одержання галосилі-

катного цеоліту ECR-34 з гексагональною симет-

рією і одновимірною системою пор, обмежених 

18-членними кільцями розміром ≈ 1 нм. Потріб-

но зазначити, що в ролі структуроспрямовуючого 

агента в цьому випадку можуть виступати іони 

Na
+
, K

+
 і TEA

+
. Формування цеоліту ECR-34 в 

присутності катіонів різної природи вказує на 

відсутність темплатної специфічності у процесі 

кристалізації. Разом із цим фаза ECR-34 криста-

лізується лише у реакційних середовищах, збага-

чених галієм ( Si/Ga = 3—6), що є опосередкова-

ним свідченням структуроспрямовуючої ролі, яку 

відіграє галій у процесі формування ECR-34. 

Структуроспрямовуючі властивості герма-

нію, очевидно, обумовлені сукупністю причин. 

Германій є елементом найбільш близьким до 

кремнію за хімічними властивостями (полімор-

фізм, структурні типи, природа хімічного зв’яз-

ку). GeО2, як і SiO2, може кристалізуватися з 

утворенням структур типу кварцу та рутилу. Од-

нак за деякими властивостями германій суттєво 

відрізняється від кремнію. Так, довжина зв’язку 
Si—O для 4-координованого кремнію, як прави-

ло, перебуває в межах 1,60—1,63 Å, довжина 

зв’язку Ge—O може становити від 1,70 до 1,80 Å 

[21]. Характерні Т—О—Т кути в германатах зна-

чно менші (120—130°), ніж в силікатах (140—

145°) [22]. Завдяки цьому ізоморфне заміщення 

кремнію на германій полегшує формування 

малих каркасних кілець, що складаються, на-

приклад, з чотирьох тетраедрів SiO4 та GeO4. 

Крім того, германій, на відміну від кремнію, 

має тенденцію до формування п’яти- та шес-

тикоординаційних поліедрів при сполученні з 

киснем [23]. 

Тривимірний каркас UTL утворений ша-

рами, паралельними площині I, з’єднаними 

між собою парами чотиричленних кілець, що 

формують D4R ВСО (рис. 3, а, б). У складі кар-

касу UTL можна виділити 12 нееквівалентних 

позицій Т-атомів (рис. 4). На підставі даних 

рентгено-структурного аналізу з використан-

ням уточнення Рітвельда було знайдено, що 

атоми германію переважно локалізовані в по-

зиціях Т11 і Т12 (Ge 1 та Ge 2 на рис. 4) і вхо-

дять до складу D4R ВСО каркасу UTL [21]. 

Цеоліт UTL, на відміну від більшості екст-

раширокопористих цеолітів, є термічно стабіль-

ним — детемплатований при 550 °C зразок мо-

же бути повторно прожарений при 600 °C зі 

збереженням кристалічності. Об’єм мікропор 

германосилікатного цеоліту UTL може досяга-

ти 0,26 cм
3
/г і є близьким до аналогічної вели-

чини, характерної для таких широкопористих 

цеолітів, як FAU або EMT [21], що характери-

зуються тривимірною пористою системою. 

Автори [24] з використанням квантово-

хімічних методів DFT-LDA та DFT-GGA роз-

рахували енергію заміщення атомів кремнію 

або германію на алюміній кожної з 12-ти неек-

вівалентних кристалографічних позицій (Т-по-

зицій), присутніх у каркасі UTL. Розраховані 

значення енергії заміщення кремнію/германію 

на алюміній збільшувалися в ряду T4 < T6 < T9 ≈ 
≈ T5 ≈ T1<<T2 ≈ T7 < T8 << T11 ≈ T12. Таким 

чином, було показано, що позиції Т4 і Т6 є пе-
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Рис. 3. Будова каркасу цеоліту UTL: проекції вздовж осі z 

(а) і осі y (б), порожнини [41
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реважними для ізоморфного заміщення. Авто-

рами також була розрахована енергія депрото-

нування місткових гідроксильних груп у складі 

ізоморфнозаміщених цеолітів UTL, на підставі 

чого було зроблено висновок про збільшення 

сили Бренстедівських кислотних центрів у ря-

ду, аналогічному раніше знайденому для вузь- 

копористих цеолітів: B < Ga < Al. На підставі 

розрахованих енергій адсорбції NH3 для Al-UTL 

(36,8 ккал/моль) і Al-MOR (35,4 ккал/моль) ав-
торами був зроблений висновок про близьку 

силу Бренстедівських кислотних центрів для 

обох цеолітів. 

У [25] було показано, що чиста фаза екст-

раширокопористого германосилікатного цеолі-

ту UTL може кристалізуватись у широкому діа-

пазоні співвідношень Si/Ge в РС (Si/Ge = 1—5) у 

присутності 13-ти різних спіроазосполук, вико-

ристаних як структуроспрямовуючі агенти. За 

результатами цих досліджень були сформульо-

вані критерії вибору оптимального структуро-

спрямовуючого агента для синтезу широко- й 

екстраширокопористих цеолітів: 

• органічна молекула має містити один 

чи два четвертинні атоми азоту, співвідношен-

ня атомів вуглецю та азоту при цьому має пе-

ребувати у межах C/N = 10—16. Присутність 

одного чи двох ароматичних ядер у складі мо-

лекули темплату припустима. В останньому 

випадку співвідношення C/N може сягати зна-

чення 18; 

• молекула структуроспрямовуючого аген-
та має бути конформаційно жорсткою. Особ-

ливо перспективними в цьому сенсі є спіроазо-

сполуки, що містять п’яти- та шестичленні кіль-

ця, а також ароматичні ядра. Присутність ато-

мів кисню, а також інших гетероелементів (О, 

P, S) у складі молекули темплату, є небажаною 

через різке зростання її гідрофобно-

сті (за наявності О, S) і зменшення 

термічної стабільності; 

• молекула темплату має харак-
теризуватися оптимальним співвід-

ношенням гідрофільності та гідро-

фобності. Оптимальне значення ко-

ефіцієнта розподілу темплату в су-

міші н-октанол/вода перебуває у ме-

жах log P = [(—1,8)—(0,6)]; 

• стабільність органічної моле-
кули у гідротермальних умовах син-

тезу є необхідною умовою вибору 

темплату. Присутність місткової ме-

тиленової групи, що з’єднує два за-

ряджені центри N
+
, а також четвер-

тинних атомів азоту у складі арома-

тичного ядра, є небажаною через тер-

мічну нестійкість сполук, які містять 

названі структурні фрагменти. 

Таким чином, найбільш перспек-

тивними з точки зору практичного 

застосування видаються екстраширокопористі 

цеоліти, що характеризуються дво- та тривимі-

рною пористими системами. Синтез таких ма-

теріалів може відкрити нові можливості для ка-

талізу, особливо в галузі нафтопереробки і тон-

кого органічного синтезу. 

Висновки 

Аналіз літературних даних свідчить про 

те, що введення ізоморфнозаміщуючих еле-

ментів є ефективним методом модифікування 

кислотних, каталітичних і, в окремих випад-

ках, структурних властивостей силікатних це-

олітів. До елементів, що значною мірою ізо-

морфно заміщують атоми кремнію в силікат-

них цеолітах, належать алюміній та германій, 

які характеризуються прийнятними значен-

нями іонних радіусів, електронегативності і 

координаційною здатністю за киснем. В той 

же час відомі приклади ізоморфного вклю-

чення бору та галію в каркас деяких силікат-

них цеолітів. Природа і відносна концентра-

ція ізоморфнозаміщуючого елемента (а також 

природа структуроспрямовуючого агента, рН 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4. Фрагмент каркасу цеоліту UTL [23] 
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реакційного середовища) впливає на будову 

елементосилікатних і силікатних аніонів, які 

утворюються протягом донуклеаційного пері-

оду, що зумовлює формування цеолітів різ-

них структурних типів. На сьогодні варію-

вання хімічного складу каркасу елементосилі-

катних цеолітів є традиційним способом зміни 

їх кислотних характеристик (зокрема, сили 

кислотних центрів), який лежить в основі 

синтезу високоефективних каталізаторів, що 

знайшли застосування в нафтохімічній про-

мисловості. 

Встановлено, що порівняно з германоси-

лікатними реакційними середовищами процес 

цеолітоутворення у B-, Fe-, Ga- та Al-вмісних 

системах характеризується більшими триваліс-

тю індукційного періоду та часом існування 

фази UTL, які підвищуються в ряду UTL < B-

UTL ≈ Fe-UTL < Ga-UTL << Al-UTL. Зазначені 

особливості зумовлені зменшенням швидко-

стей зародкоутворення та росту кристалів 

елементогерманосилікатних цеолітів UTL і, 

найбільш імовірно, пов’язані з різним ступе-

нем включення зазначених гетероелементів 

до складу первинних наночастинок, які фор-

муються на початкових стадіях кристалізації, 

зміною їх ефективного заряду, що супрово-

джується підвищенням енергетичного бар’єра 

їх агрегації. 

Доведено ізоморфний характер включення 

атомів B та Al до каркасу темплатовмісних це-

олітів UTL. Показано, що розподіл атомів B у 

каркасі UTL (кристалографічно незалежні по-

зиції Т4, Т6 та Т9) визначається часткою ато-
мів Ge у чотирикутних призмах каркасу — при 

зменшенні вмісту Ge збільшується заселеність 

позицій Т9 атомами B. Розподіл атомів Al у кар-

касі UTL (кристалографічно незалежні позиції 

Т4, Т6) визначається будовою темплату, зокре-

ма, положенням алкільних замісників у його 

складі. Для цеолітів типу UTL підтверджено іс-

нування германієвих кислотних центрів Льюїса 

та показано, що введення B, Al, Ga, Fe в кар-

кас веде до утворення додаткових льюїсівських 

кислотних центрів і виникнення кислотних 

центрів Бренстеда, сила яких підвищується в 

ряду B < Fe < Ga << Al. 

Подальші дослідження перспективні в на-

прямі розроблення нових методів синтезу екст-

раширокопористих матеріалів.  
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