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Поиск способов модифицирования цеолитных катализаторов для процессов 

нефтепереработки является актуальной научной и практической задачей. Кислотные 

обработки цеолитов и введение в них металлов-модификаторов, в частности, железа, 

позволяют существенно улучшить их эксплуатационные характеристики в процессах 

получения высокооктановых бензинов. В работе рассмотрено совместное влияние пост-

синтетической кислотной обработки и модифицирования железосодержащими порош-

ками различного происхождения на текстурные и кислотные свойства, а также на коли-

чество и природу коксовых отложений цеолита типа ZSM-5 (другое название MFI). Мо-

дифицирование катализаторов проведено методом сухого механического смешения обра-

ботанного раствором кислоты цеолита ZSM-5 с порошками FeSiO3 или Fe@C, получен-

ными газофазным способом, или сферозолой-уноса тепловых электрических станций. Вы-

бор железосодержащих порошков обусловлен не только их химическим составом, но и их 

доступностью и относительно невысокой стоимостью. Преимуществами метода меха-

нического смешения являются его одностадийность, простота аппаратурного оформле-

ния и экологичность, обусловленная отсутствием требующих утилизации вредных сто-

ков. Установлено, что модифицирование обработанного кислотой цеолитного образца 

железосодержащими порошками уменьшает его удельную поверхность и удельный объем 

мезопор, увеличивает силу высокотемпературных кислотных центров и суммарную кон-

центрацию кислотных центров. В процессе переработки прямогонного бензина на желе-

зосодержащих цеолитных катализаторах, по сравнению с исходным цеолитом, в зависи-

мости от примененной модифицирующей добавки, изменяется структура углеродных 

продуктов уплотнения и снижается либо их количество, либо степень их конденсации. 

Образование меньшего количество кокса, характеризующегося невысокой степенью кон-

денсации, позволит в дальнейшем проводить регенерацию цеолитных катализаторов при 

более низкой температуре, сократить энергозатраты и существенно увеличить общее 

время работы катализаторов. 

Ключевые слова: цеолит ZSM-5, железосодержащие порошки, модифицирование, поверхность, 

кислотность, бензин, кокс 
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The search for ways to modify zeolite catalysts for oil refining processes is an urgent scien-

tific and practical task. Acid treatments of zeolites and the introduction of modifier metals into 

them, in particular, iron, can significantly improve their performance in the processes of obtaining 

high-octane gasoline. The paper considers the cumulative effect of post-synthetic acid treatment 

and modification with iron-containing powders of various origins on textural and acidic properties, 

as well as the amount and temperature of removal of coke deposits of zeolite type ZSM-5 (another 

name MFI). Modification of the catalysts was carried out by dry mechanical mixing of acid-treated 

zeolite with FeSiO3 or Fe@C powders obtained by the gas-phase method, or by the spherozole of 

thermal power plants entrainment. The choice of iron-containing powders was determined not only 

by their chemical composition, but also by the simplicity or availability of their preparation. The 

advantages of the method of mechanical mixing are its one-stage design, simplicity of hardware 

design and environmental friendliness due to the absence of hazardous waste requiring disposal. 

It was found that modification of an acid-treated zeolite sample with iron-containing powders re-

duces the specific surface area of mesopores and the specific volume of mesopores, increases the 

strength of high-temperature acid centers and the total concentration of both types of centers. In 

the process of processing straight-run gasoline on iron-containing zeolite catalysts, in comparison 

with the initial zeolite, depending on the modifier used, the structure of carbon compaction products 

changes and either their number or the degree of their condensation decreases. A smaller amount 

of coke having a lower density will allow further regeneration of zeolite catalysts at a lower 

temperature, reduce energy consumption and significantly increase the total operating time of 

the catalysts. 

Key words: zeolite ZSM-5, iron-containing powders, modification, surface, acidity, gasoline, coke 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Импортозамещение и обеспечение техно-

логической независимости отечественной нефте-

переработки и нефтегазохимии в настоящее время 

является задачей первостепенной важности [1-6]. 

Использование железосодержащих катали-

заторов, приготовленных на основе цеолита типа 

ZSM-5 (другое название MFI), в процессах получе-

ния высокооктановых бензинов из прямогонных 

бензиновых фракций нефтей (газовых конденса-

тов) позволяет значительно увеличить выход высо-

кооктановых бензинов с улучшенными экологиче-

скими характеристиками в результате снижения 

содержания в них ароматических углеводородов 

[7-9] и повысить срок эксплуатации катализаторов 
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благодаря уменьшению скорости образования на 

них кокса [10, 11].  

Подобный эффект оказывают и постсинте-

тические кислотные обработки цеолита типа ZSM-5 

[12, 13]. 

Таким образом, в современной научной ли-

тературе приведены данные о несомненном поло-

жительном влиянии двух этих обработок по от-

дельности на эксплуатационные характеристики 

цеолитных катализаторов облагораживания бензи-

нов, но отсутствуют сведения об их совокупном 

влиянии при внесении железосодержащих моди-

фицирующих добавок FeSiO3, Fe@C или сферо-

золы-уноса ТЭЦ, ранее не используемых для дан-

ных катализаторов, в обработанный кислотным 

раствором цеолит типа ZSM-5.  

Целью настоящей работы являлось иссле-

дование совместного влияния двух постсинтетиче-

ских обработок цеолита типа ZSM-5 – кислотной и 

модифицирования железосодержащими порош-

ками – на текстурные и кислотные свойства цеоли-

тов, а также на образование углеродных продуктов 

уплотнения на полученных катализаторах в про-

цессе облагораживания прямогонного бензина.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для синтеза различных типов цеолитов 

применяют, в основном, гидротермальный синтез 

или его комбинации с другими обработками [14-16]. 

В данной работе цеолит типа ZSM-5 с силикатным 

модулем 40 (силикатный модуль цеолита характе-

ризуется мольным соотношением SiO2/Al2O3) по-

лучен методом гидротермального синтеза с ис-

пользованием гексаметилендиамина в качестве 

структурообразующей добавки. Для перевода в H-

форму полученный цеолит был декатионирован 

25%-ым водным раствором NH4Cl, просушен до 

постоянной массы и прокален для удаления орга-

нического темплата. Подробная методика синтеза 

и декатионирования цеолитов приведена в нашей 

статье [17]. 

По итогам нашей работы [12] для проведе-

ния исследований полученный цеолит в Н-форме 

был обработан на водяной бане в течение 2 ч при 

постоянном перемешивании 1 н водным раствором 

азотной кислоты при 60 °С. Обработанный цеолит 

был отфильтрован от раствора азотной кислоты и 

промыт дистиллированной водой до pH = 7, вновь 

отфильтрован и просушен при 100 °С в течение 6 ч 

и прокален при 550 °С в течение 5 ч с получением 

порошкообразного образца К1. 

Для модифицирования образца К1 исполь-

зовались порошки FeSiO3 [18, 19], Fe@C [20-22] 

или сферозола-уноса ТЭЦ, содержащая до 10% 

масс. оксидов железа [23-26]. Эти соединения вы-

браны в качестве модифицирующих добавок не 

только из-за влияния электронных корреляций в 

3d-оболочке ионов железа на их электронную 

структуру и свойства, но и из-за их доступности, 

простоты получения, невысокой стоимости и от-

сутствия данных об их возможном использовании 

в качестве модифицирующих добавок к цеолитным 

катализаторам нефтепереработки. Так, порошки 

FeSiO3 и Fe@C получают методом газофазного 

синтеза, а сферозола является отходом, образую-

щимся в результате работы ТЭЦ. Следует отме-

тить, что порошок Fe@C не является индивидуаль-

ным соединением, он представляет смесь инкапсу-

лированного железа, углерода, различных карби-

дов и пр., а получают его с использованием углево-

дородов в качестве источника углерода [20-22]. 
Образец К1 модифицировался методом су-

хого механического смешения в вибромельнице в 
течение 2 ч с порошками FeSiO3 (образец К2), 

Fe@C (образец К3) и сферозолы (образец К4). Со-

держание железосодержащих добавок в цеолитных 
образцах составляло 3% масс. Полученные катали-

заторы прессовали в таблетки, измельчали и отби-
рали для испытаний фракцию 0,5-1,0 мм. 

Удельную поверхность катализаторов опре-
деляли методом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) 

из данных низкотемпературной (–196 °С) адсорб-
ции азота, полученных с использованием автомати-

ческого газоадсорбционного анализатора Sorb-
tometer M (ЗАО «КАТАКОН», Россия). Для 

очистки поверхности образцов перед началом из-
мерений проводили их «тренировку», заключаю-

щуюся в прогреве при 260 °С в течение 100 мин в 
стационарном потоке смеси гелия и азота задан-

ного состава. Десорбцию азота осуществляли при 
40 °С. Объем и размер пор образцов вычисляли с 

помощью модели BJH (Barett–Joyner–Halenda) из 

данных изотерм адсорбции и десорбции. Относи-
тельная погрешность метода определения струк-

турных характеристик цеолитных катализаторов 
составляет 3%. 

Кислотные свойства катализаторов изучали 
методом температурно-программированной де-

сорбции (ТПД) аммиака, позволяющим определить 
распределение кислотных центров по силе и их ко-

личество. Хроматографический вариант програм-
мированной термодесорбции заключается в том, 

что образец с предварительно адсорбированными 
на нем молекулами вещества-зонда (аммиак) под-

вергается нагреванию со скоростью 10 °С/мин в 
токе гелия. Концентрация кислотных центров со-
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ответствует количеству десорбированного амми-

ака, а их сила – температурным максимумам на де-
сорбционной кривой. Относительная погрешность 

метода определения кислотных характеристик цео-
литных катализаторов составляет 3%. 

Для определения влияния модифицирова-

ния на количество образующихся на цеолитных ка-

тализаторах продуктов уплотнения все образцы ис-

следовались в процессе облагораживания прямо-

гонной бензиновой фракции нефти. Процесс про-

водили в течение 15 ч в установке проточного типа 

с неподвижным слоем катализатора объемом 4 см3 

при атмосферном давлении, температуре 400°С и 

объемной скорости подачи прямогонного бензина 

2 ч–1. Состав полученных высокооктановых бензи-

нов был определен методом газовой хроматогра-

фии с использованием хроматографа «Хроматэк-

Кристалл 5000.2». Относительная погрешность ме-

тода не превышает 3%. Октановые числа определя-

лись расчетным методом на основе хроматографи-

ческих данных.  

Микроструктурные исследования закоксо-

ванных цеолитных образцов осуществляли с ис-

пользованием метода просвечивающей электрон-

ной микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР) 

на электронном микроскопе «ThemisZ» (Thermo 

Fisher Scientific, USA) c ускоряющим напряжением 

200 кВ и предельным разрешением 0,07 нм. Запись 

изображений осуществлялась с помощью CCD-

матрицы Ceta 16 (Thermo Fisher Scientific, США). 

Для исследований образцы измельчали и поме-

щали в виде суспензий в этаноле на перфорирован-

ные углеродные пленки, закрепленные на медных 

сетках. 

Изучение природы коксовых отложений, 

образующихся на поверхности исследуемых ката-

лизаторов в процессе превращения прямогонной 

бензиновой фракции нефти, проводили методом 

дифференциально-термического анализа с помо-

щью дериватографа Q-1500 D системы Паулик–Па-

улик–Эрдей (МОМ, Венгрия). Для обработки ре-

зультатов измерений использовали программный 

продукт Tanaliz, обеспечивающий контроль и из-

мерение температуры, скорости нагрева образца, 

изменения массы образца и тепловых эффектов. 

Скорость нагрева исследуемого образца состав-

ляла 10 °С/мин, а его масса 400 мг, измерения про-

водились в атмосфере воздуха. В качестве об-

разца сравнения использовали оксид алюминия 

(α-Al2О3). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как установлено нами ранее [27], обра-
ботка цеолита в течение 2 ч в вибромельнице не 
влияет на его структурные и кислотные свойства, 
поэтому все наблюдаемые изменения вызваны ис-
ключительно модифицирующими добавками. Из 
представленных в табл. 1 данных видно, что моди-
фицирование исходного цеолитного образца К1 
железосодержащими добавками уменьшает общую 
величину удельной поверхности, особенно для 
цеолита, содержащего сферозолу (образец К4).  

 
Таблица 1 

Текстурные характеристики цеолитных образцов 

Table 1. Textural characteristics of zeolite samples 

Данные метода БЭТ 
Катализатор 

К1 К2 К3 К4 

Sобщ, м2/г 376 362 363 344 

Sмезо, м2/г 148 59 123 68 

Sмикро, м2/г 228 303 240 276 

Vобщ, см3/г 0,18 0,18 0,18 0,16 

Vмезо, см3/г 0,07 0,03 0,06 0,03 

Vмикро, см3/г 0,11 0,15 0,11 0,13 

D, нм 1,91 1,95 1,91 1,84 
Примечание. Sобщ – общая удельная поверхность; Sмезо, 
Sмикро – удельная поверхность мезо- и микропор; Vобщ – об-
щий удельный объем пор; Vмезо, Vмикро – удельный объем 
мезо- и микропор; D – средний диаметр пор 
Note: Stot is the total specific surface area; Smeso, Smicro - specific 
surface of meso- and micropores; Vtot is the total specific pore 
volume; Vmeso, Vmicro – specific volume of meso- and mi-
cropores; D - average pore diameter 

 
Значительно уменьшается величина удель-

ной поверхности мезопор железосодержащих цео-
литов, наиболее выражен этот эффект для образ-
цов, содержащих FeSiO3 (образец К2) и сферозолу 
(образец К4). Величина удельной поверхности 
микропор цеолитов при модифицировании, напро-
тив, возрастает. Подобные зависимости харак-
терны для объема пор железосодержащих цеоли-
тов. При этом на величину диаметра пор добавка 
Fe@C к образцу К1 (образец К3) не оказывает вли-
яние, добавление к образцу К1 порошка FeSiO3 (об-
разец К2) увеличивает диаметр пор, а добавление 
сферозолы (образец К4) – уменьшает. Однако, учи-
тывая погрешность метода в 3%, выявленные изме-
нения диаметра пор не являются значимыми. 
Наблюдаемые изменения связаны, главным обра-
зом, со стерическими факторами, обусловленными 
расположением частиц модифицирующих добавок 
на поверхности цеолитов. 

Исследования кислотных свойств получен-
ных цеолитных образцов показали, что сила низ-
котемпературных кислотных центров, о которой 
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можно судить по температурным максимумам де-
сорбционных пиков, для железосодержащих цео-
литов по сравнению с исходным образцом К1 либо 
не изменяется, в случае добавления Fe@C (образец 
К3), либо незначительно уменьшается (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Кислотные характеристики цеолитных образцов 

Table 2. Acid characteristics of zeolite samples 

Данные ТПД NH3 
Катализатор 

К1 К2 К3 К4 

ТI, °С 200 190 200 195 

ТII, °С 365 380 390 385 

СI, мкмоль/г 331 373 354 330 

СII, мкмоль/г 192 237 211 200 

СΣ, мкмоль/г 523 610 565 530 
Примечание. ТI, TII – температуры максимумов низко- и 

высокотемпературных пиков на термодесорбционных кри-

вых; СI, СII и СΣ – концентрации слабых и сильных кислот-
ных центров и их сумма соответственно 

Note: ТI, TII are the temperatures of the maxima of the low- and 
high-temperature peaks on the thermal desorption curves; СI, 

СII and СΣ - concentrations of weak and strong acid sites and 
their sum, respectively 

 
Сила высокотемпературных кислотных 

центров значительно выше для железосодержащих 
цеолитов, особенно для образца К3, по сравнению 

с исходным цеолитом К1. Суммарная концентра-
ция кислотных центров для железосодержащих 

цеолитов превосходит их количество для образца 
К1. При этом наиболее значительное увеличение 

их содержания наблюдается для образца К2. Ввиду 
небольшого диаметра молекулы аммиака, равного 

0,3 нм, стерические ограничения, вызванные при-
сутствием на поверхности цеолитов модифициру-

ющих добавок и затрудняющих доступ к кислот-

ным центрам цеолита, в методе ТПД аммиака про-
являются не так значительно, как в методе БЭТ, в 

котором в качестве адсорбата используется азот, 
молекула которого имеет диаметр 0,4 нм. Измене-

ние кислотных свойств цеолита обусловлено вве-
дением в его состав железосодержащих добавок, 

выступающих в качестве активных центров полу-
ченных катализаторов. 

Модифицирование цеолита К1 порошком 
FeSiO3 (образец К2) не повлияло на его каталити-

ческую активность, а добавление в цеолит порошка 
Fe@C (образец К3) привело к увеличению концен-

трации аренов в составе полученного бензина с 
35,0 до 41,8% масс. и, соответственно, повышению 

его октанового числа по сравнению с образцом К1 
с 91 до 94 пунктов. В меньшей степени подобная 

тенденция отмечена для образца К4, содержащего 

сферозолу. Концентрация изоалканов во всех полу-
ченных бензинах была около 30% масс., а выход 

бензинов составил 70-72%. Возможно, увеличение 

ароматизирующей активности катализаторов К3 и 
К4 обусловлено большей силой их высокотемпера-

турных кислотных центров (табл. 2). 
На рис. 1 приведены электронно-микроско-

пические снимки зауглероженных цеолитных ката-
лизаторов. 

 

 
а 

 
б 

 
в 
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Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки катализаторов 
К1 (а), К2 (б), К3 (в), К4 (г), проработавших в процессе пре-

вращения прямогонной бензиновой фракции нефти в течение 
15 ч 

Fig. 1. Electron microscopic images of catalysts K1 (a), K2 (б), 
K3 (в), K4 (г), which worked in the process of converting 

straight-run gasoline fraction of oil for 15 h 
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Как видно из изображений ПЭМВР, для ка-

тализатора K1 после участия в процессе превраще-

ния прямогонной бензиновой фракции нефти ха-

рактерно формирование углеродных нановолокон 

с толщиной от 5 до 50 нм, длина волокон может до-

стигать нескольких микрон (рис. 1а). Из приведен-

ного микроснимка видно, что на самих волокнах 

присутствуют небольшие частицы катализатора в 

виде темных округлых частиц с размерами 3-30 нм. 

Для катализатора K2 также характерно формирова-

ние нановолокон, однако по данным ПЭМВР коли-

чество данных структур меньше, чем в образце K1 

(рис. 1б). Вместе с тем необходимо отметить, что в 

катализаторе K2 происходит формирование ча-

стичного слоя аморфизированного углерода на по-

верхности цеолита. 

По данным ПЭМВР для катализаторов K3 

и K4 характерно образование слоя графитоподоб-

ного углерода на поверхности цеолита (рис. 1в, г, 

показано стрелками). Толщина покрытия при этом 

составляет от 1 до 5 слоев углерода для катализа-

тора K3, а в случае K4 могут формироваться еще 

глобулярные структуры с размерами до 10 нм. 

Изменения, происходящие с текстурными и 

кислотными свойствами исходного цеолита К1 при 

его модифицировании железосодержащими добав-

ками, влияют на каталитические свойства образцов 

в процессе облагораживания прямогонной бензи-

новой фракции нефти и, как следствие, на количе-

ство и природу образующихся углеродных продук-

тов уплотнения (рис. 2).  

 

 
а 

 
б 

 
в 
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Рис. 2. Данные термического анализа катализаторов К1 (а), К2 (б), К3 (в), К4 (г), проработавших в процессе превращения пря-

могонной бензиновой фракции нефти в течение 15 ч 

Fig. 2. Thermal analysis data for the catalysts K1 (a), K2 (б), K3 (в), K4 (г), which worked for 15 h during the conversion of straight-

run gasoline fraction of oil 

 
Четкие максимумы на кривых ДТА и широ-

кие выраженные «плечи» на всех исследованных 

образцах свидетельствуют о неоднородности обра-

зовавшегося кокса и присутствии нескольких его 
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форм. Для образца К1, не содержащего частиц же-

леза, характерен эндоэффект при 194 °С, обуслов-
ленный удалением адсорбированной воды, и эк-

зоэффекты при 409 и 549 °С, связанные с выгора-
нием коксовых отложений (рис. 2а). На кривой 

ДТГ присутствуют максимумы пиков при 194 °С с 
плечом около 145 °С и при 549 °С с плечом около 

405 °С. Количество адсорбированной воды соста-
вило 6,6% масс., а суммарная масса продуктов 

уплотнения, выгорающих в диапазоне температур 
от 350 до 685 °С с максимумом около 550 °С, со-

ставила 5,59% масс. 
Для железосодержащих образцов можно 

отметить изменение вида кривых ДТА и ДТГ, обу-
словленное присутствием в них модифицирующей 

добавки, участвующей в процессе превращения 

прямогонного бензина с образованием углеродных 
продуктов уплотнения. Наибольшее количество 

адсорбированной воды (8,38% масс.) и кокса 
(6,36% масс.) содержится в образце К2, модифици-

рованном FeSiO3 (рис. 2б). Наименьшее количество 
воды (5,64% масс.) содержит образец К3 (рис. 2в), а 

наименьшую концентрацию кокса (5,31% масс.) – 
образец К4 (рис. 2г). Кроме количества коксовых 

отложений, содержащихся в катализаторе, при 
проведении его окислительной регенерации боль-

шое значение имеет природа кокса (степень кон-
денсации), влияющая на температуру его удаления. 

Для образца К4 температуры начала, максимума и 
конца выгорания кокса практически полностью 

совпадают с температурами, характерными для об-
разца К1. Для образцов К2 и К3 температуры уда-

ления продуктов уплотнения ниже, чем для об-

разца К1. Наименее конденсированные коксовые 
отложения, удаляющиеся при более низких темпе-

ратурах, содержит образец К3. Для этого катализа-
тора выгорание продуктов уплотнения начинается 

при температуре 325 °С, максимум приходится на 
538 °С, а полное удаление кокса достигается при 

температуре 670 °С.  

ВЫВОДЫ 

Использование в качестве модифицирую-

щих добавок к обработанному раствором кислоты 

цеолиту ZSM-5 (образец К1) порошков FeSiO3 (об-

разец К2), Fe@C (образец К3) и сферозолы (обра-

зец К4) уменьшает величины удельной поверхно-

сти и объема мезопор, увеличивает общее количество 

и силу высокотемпературных кислотных центров. 

Продукты уплотнения, образовавшиеся на 

образцах К1 и К2, имеют структуру углеродных 

нановолокон, на образце К2 их содержание 

меньше, но при этом отмечено формирование ча-

стичного слоя аморфизированного углерода. Для 

образцов К3 и К4 характерно образование слоя гра-

фитоподобного углерода на поверхности цеолита, 

а на образце K4 формируются еще глобулярные 

структуры. 

На железосодержащих цеолитных катали-

заторах при переработке прямогонной бензиновой 

фракции нефти образуется либо меньшее количе-

ство продуктов уплотнения (образец К4), либо кок-

совые отложения имеют менее конденсированную 

структуру (образцы К2 и К3) по сравнению с ис-

ходным цеолитом (образец К1). 
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