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В настоящей работе представлены результаты поисковых исследований в обла-

сти синтеза цеолита типа ZSM-5 с использованием глубоких эвтектических раствори-

телей (ГЭР) в качестве структурообразующих добавок. Синтез цеолитов проводился ме-

тодом гидротермального синтеза. В качестве источника кремния и алюминия использо-

вались натриевая соль кремниевой кислоты и водная соль (нонагидрат) нитрата алюми-

ния. В качестве структурообразующих добавок, необходимых для инициации роста кри-

сталлов цеолита, использовались бинарные и тройные системы ГЭР: «хлорид холина – 

карбамид», «пентаэритрит – карбамид», «пентаэритрит – хлорид холина», «карбамид – 

хлорид холина – пентаэритрит» и «пентаэритрит – карбамид – борная кислота». Иссле-

дование синтезированных материалов методами ИК-спектроскопии и рентгенофазового 

анализа показало успешность получения цеолитов в присутствии всех структурообразу-

ющих добавок, за исключением синтеза с бинарной системой «пентаэритрит – хлорид 

холина» в качестве структурообразующей добавки. Для успешно синтезированных образ-

цов цеолитов были определены структурные параметры: величина удельной поверхно-

сти, распределение и размер пор каналов. Установлено, что синтез цеолита в присут-

ствии различных ГЭР приводит к образованию более мезопористых цеолитов, имеющих 

при этом меньший размер пор, по сравнению с ранее синтезированным цеолитом сравне-

ния. Исследование морфологических особенностей поверхности цеолитов, синтезирован-

ных с использованием разных ГЭР, показало существенное различие в природе и форме 

элементарных частиц цеолита. Использование более сложных тройных систем ГЭР в 

качестве структурообразующих добавок приводит к формированию большего набора раз-

личных форм цеолитных частиц, имеющих одинаковый элементный состав. Исследова-

ние кислотных характеристик синтезированных образцов и сопоставление их с характе-

ристиками ранее полученного и применяемого цеолита позволяет выдвинуть предполо-

жение о потенциальной способности цеолитов проявлять каталитическую активность 

в составе катализаторов переработки углеводородов. 

Ключевые слова: цеолит ZSM-5, синтез цеолита, глубокие эвтектические растворители, струк-

турообразующая добавка, структура, кислотные центры 
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This paper presents the results of exploratory research in the field of synthesis of zeolite 

type ZSM-5 using deep eutectic solvents (DES) as structure-forming additives. The synthesis of 

zeolites was carried out by hydrothermal synthesis. As a source of silicon and aluminum, the so-

dium salt of silicic acid and the aqueous salt (nonahydrate) of aluminum nitrate were used. Binary 

and triple DES systems were used as structure–forming additives necessary for the initiation of the 

growth of zeolite crystals: "choline chloride – urea", "pentaerythritol – urea", "pentaerythritol – 

choline chloride", "urea – choline chloride – pentaerythritol" and "pentaerythritol – urea - boric 

acid". The study of synthesized materials by IR spectroscopy and X-ray phase analysis showed the 

success of obtaining zeolites in the presence of all structure–forming additives, with the exception 

of synthesis with the binary system "pentaerythritol - choline chloride" as a structure-forming ad-

ditive. Structural parameters were determined for successfully synthesized zeolite samples: the spe-

cific surface area, distribution and pore size of the channels. It was found that the synthesis of 

zeolite in the presence of various DES leads to the formation of more mesoporous zeolites, having 

a smaller pore size, compared with the previously synthesized comparison zeolite. The study of the 

morphological features of the surface of zeolites synthesized using different DES showed a signif-

icant difference in the nature and shape of elementary zeolite particles. The use of more complex 

triple DES systems as structure-forming additives leads to the formation of a larger set of dif-

ferent forms of zeolite particles having the same elemental composition. The study of the acid 

characteristics of the synthesized samples and their comparison with the characteristics of the 

previously obtained and used zeolite allows us to put forward an assumption about the potential 

ability of zeolites to exhibit catalytic activity in the composition of catalysts for the processing 

of hydrocarbons. 

Key words: zeolite ZSM-5, zeolite synthesis, deep eutectic solvents, structure-forming additive, struc-

ture, acid centers 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Цеолиты, или молекулярные сита, – самые 

распространенные и промышленно важные компо-

ненты каталитических систем, повсеместно приме-

няемых предприятиями, занимающимися нефтепе-

реработкой и нефтехимическим синтезом. До не-

давнего времени инновационное развитие отече-

ственной нефтегазохимии и нефтегазопереработки 

строилось на приобретении готовых технологий и 

катализаторов за рубежом. Однако в последнее 

время, в связи с санкционной политикой и уходом 

ряда западных нефтеперерабатывающих компа-

ний, ситуация разительно меняется. Появилась вы-

сокая потребность замещения «импортных» техно-

логий переработки углеводородов на отечествен-

ные. Необходимость ускоренного перехода к но-

вым эффективным экологически чистым техноло-

гиям, обеспечивающим устойчивое развитие и 

прогресс отечественной нефтехимии, требует от 

российских исследователей разработки отече-

ственных каталитических систем, в том числе на 

основе цеолитов.  

В настоящее время усилия исследователей 

направлены на поиск новых направлений в синтезе 
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цеолитов с использованием дешевых и промыш-

ленно доступных реагентов [1-3]. Кроме этого, в 

мировой научной среде существует интерес к улуч-

шению синтетических стратегий, используемых 

при получении цеолитов, поскольку сам процесс 

синтеза оказывает значительное влияние на свой-

ства цеолита. 

Большое влияние на качество высококрем-

неземных цеолитов при их синтезе оказывают 

структурообразующие добавки. В качестве таких 

добавок можно использовать соединения тетра-

алкиламмония или фосфония, однако, ввиду высо-

кой стоимости и небольшого объема производства 

алкиламмониевых и алкилфосфониевых основа-

ний, стала очевидной неперспективность промыш-

ленного получения цеолитов на их основе [4-5].  

В последние годы в зарубежных научных 

изданиях появились результаты работ, в которых в 

качестве структурообразующих добавок предлага-

ются глубокие эвтектические растворители (ГЭР), 

важным преимуществом которых является воз-

можность синтеза цеолита в более мягких, эколо-

гических и безопасных условиях [6-11]. ГЭР – это 

системы, которые включают в себя два и более со-

единений в виде смеси, состоящей из донора водо-

родной связи и ее акцептора, характеризующейся 

при определенном соотношении компонентов точ-

кой плавления (эвтектической) намного более низ-

кой, чем у любого из отдельных компонентов [12-16]. 

В настоящей работе представлены резуль-

таты синтеза цеолита типа ZSM-5 в присутствии 

бинарных и тройных эвтектических смесей ГЭР в 

качестве структурообразующих добавок. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве структурообразующих добавок 

для синтеза цеолита были выбраны бинарные и 

тройные системы ГЭР. Системы ГЭР состояли из 

смесей компонентов в определенном мольном со-

отношении, равным эвтектическому. Состав си-

стем ГЭР, соотношение компонентов в них и крат-

кое название представлены в табл. 1. 

Выбор компонентов ГЭР обусловлен сле-

дующим. Имеется информация о применении в ка-

честве структурообразующих добавок карбамида и 

пентаэритрита в качестве монореагентов [17-19]. 

Интерес к использованию хлорида холина заклю-

чается в наличии научного опыта (по литератур-

ным источникам) по исследованию его применимо-

сти в синтезе цеолитных материалов. А ГЭР «пентаэ-

ритрит : карбамид : борная кислота» успешно при-

менен в составе нефтевытесняющих химических 

композиций как агент с уникальными физико-хи-

мическими свойствами [20-21]. 

 
Таблица 1 

Состав структурообразующих добавок при синтезе 

цеолита 

Table 1. Composition of structure-forming additives in 

the synthesis of zeolite 

Краткое 

название 

Состав/соотношение компонентов,  

моль 

ГЭР-1 «ХХ : карб» / 33 : 67 

ГЭР-2 «ПЭР : карб» / 40 : 60 

ГЭР-3 «ПЭР : ХХ» / 50 : 50 

ГЭР-4 «карб: ХХ : ПЭР» / 44 : 36 : 20 

ГЭР-5 «ПЭР : карб : БК» / 24 : 36 : 40 
Примечание: «ХХ» – хлорид холина, «карб» – карбамид, 

«ПЭР» – пентаэритрит, «БК» – борная кислота 

Note: "XX" - choline chloride, "carb" - urea, "PER" - pentae-

rythritol, "BK" - boric acid 
 

Синтез цеолитов проводился методом гид-

ротермального синтеза [1]. Соотношение основ-

ных исходных реагентов синтеза цеолита ZSM-5 

задавалось с расчетом на получение цеолита с сили-

катным модулем (мольное отношение SiO2/Al2O3), 

равным 40, являющимся традиционно наиболее 

применяемым цеолитом для приготовления ката-

лизаторов нефтепереработки. В качестве источ-

ника кремния был использован полученный вод-

ный раствор натриевой соли кремневой кислоты 

Na2SiO3, а в качестве источника алюминия – водная 

соль (нонагидрат) нитрата алюминия Al(NO3)3·9H2O. 

Синтезы проводили в стальных реакторах-автокла-

вах при температуре 170 С в течение 72-168 ч.  

Синтезированные образцы цеолитов прока-

ливали при 550 °С и путем декатионирования вод-

ным раствором NH4Cl (25 мас. %) переводили в ак-

тивную Н-форму. 

Структуру синтезированных цеолитов оце-

нивали с помощью методов ИК-спектроскопии и 

рентгенофазового анализа (РФА). ИК спектры цео-

литов получали на ИК-Фурье спектрометре с моду-

лем TermoElectron «Nicolet 5700» в области 2000-

400 см–1. Исследования РФА проводили на дифрак-

тометре DISCOVER D8 (Bruker) в диапазоне углов 

2θ = 10-70. 

Морфологию поверхности образцов иссле-

довали на сканирующем электронном микроскопе 

Hitachi TM 3000 при ускоряющем напряжении 

15кВ в режиме снятия зарядки с образца (электрон-

ная пушка 5х10-2 Па, камера для образца 30-50 Па). 

Элементный анализ проводили на приставке для 

энергодисперсионного микроанализа Quantax–70. 
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Определение удельной поверхности и по-

ристости цеолитов проводили методом Брунау-

эра, Эммета, Теллера (БЭТ) с использованием ав-

томатического газоадсорбционного анализатора 

«Sorbtometer M» (ЗАО «КАТАКОН»). 

Кислотные свойства цеолитов изучали ме-

тодом температурно-программированной десорб-

ции (ТПД) аммиака, позволяющим определить рас-

пределение кислотных центров по силе и их коли-

чество [22]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследования образцов синтезированных 

материалов с помощью метода ИК-спектроскопии 

показали, что наличие полос поглощения при 550-

560 и 450 см–1 свидетельствуют о формировании 

кристаллической структуры цеолита типа ZSM-5 в 

образцах, полученных с использованием ГЭР-1, 

ГЭР-2, ГЭР-4 и ГЭР-5 [23]. Так, полоса поглоще-

ния с максимумом в области 550-560 см–1, опреде-

ляющая структуру цеолита, относится к колеба-

ниям по внешним связям тетраэдров SiO4 и AlO4 и 

обусловлена присутствием сдвоенных четырех-, 

пяти- и шестичленных колец в каркасе. Отношение 

интенсивностей полос поглощения в области 550 и 

450 см–1 позволяет оценить степень кристаллично-

сти исследуемых образцов (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. ИК спектры синтезированных образцов с ГЭР-1 (1), 

ГЭР-2 (2), ГЭР-3 (3), ГЭР-4 (4), ГЭР-5 (5) 

Fig. 1. IR-spectra of synthesized samples with DES-1 (1), DES-2 

(2), DES-3 (3), DES-4 (4), DES–5 (5) 

 

Методом РФА подтверждено, что набор ха-

рактеристических полос в области углов отраже-

ния 2θ = 23-25 град свидетельствует о фазовой чи-

стоте цеолитов и соответствует типу ZSM-5 [20] 

(рис. 2).  

Все полученные образцы синтезированных 

материалов на основе ГЭР (за исключением об-

разца на основе ГЭР-3) имеют дифракционные по-

лосы, идентичные рефлексам чистых цеолитов. В 

образце синтезированного материала на основе 

ГЭР-3 определена, преимущественно, фаза кварца 

при отсутствии полос поглощения, отвечающих за 

кристаллическую структуру цеолита.  

 

 
Рис. 2. Дифрактограммы синтезированных образцов с ГЭР-1 

(1), ГЭР-2 (2), ГЭР-3 (3), ГЭР-4 (4), ГЭР-5 (5) 

Fig. 2. Diffractograms of synthesized samples with DES-1 (1), 

DES-2 (2), DES-3 (3), DES-4 (4), DES–5 (5) 

 

Для цеолита на основе ГЭР-1, синтезиро-

ванного за 120 ч, степень кристалличности соста-

вила 90%. Образцы цеолита на основе ГЭР-2, ГЭР-4 

и ГЭР-5, полученные соответственно за 144, 72 и 

168 ч синтеза, имели степень кристалличности 80, 

87 и 83% соответственно.  

В табл. 2 приведены результаты сравни-

тельных исследований структурных характеристик 

(удельной поверхности и объема пор) ранее синте-

зированного образца цеолита ZSM-5 (цеолит срав-

нения – цеол. сравн.), с использованием гексаме-

тилендиамина в качестве структурообразующей 

добавки, и цеолитов, полученных с использова-

нием ГЭР.  

Наибольшее значение суммарной удельной 

поверхности, поверхности микропор, общего объ-

ема пор, объема микропор и размера пор харак-

терна для образца цеолита сравнения. Из образцов, 

синтезированных с ГЭР, самая маленькая величина 

измеренной удельной поверхности оказалась у об-

разца ГЭР-5 (280 м2/г), который имеет также мини-

мальное количество мезопор. Максимальное коли-

чество мезопор (рассчитанное через объем и раз-

мер пор) зафиксировано для образца, синтезиро-

ванного с ГЭР-1. 

Таким образом, анализ структурных харак-

теристик показал, что добавление при синтезе цео-

лита в реакционную смесь различных ГЭР привело 
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к образованию более мезопористых цеолитов, име-

ющих при этом меньший размер пор, чем у цеолита 

сравнения. 

 
Таблица 2 

Структурные характеристики цеолитов 

Table 2. Structural characteristics of zeolites 

Образец 
SBET, 

м2/г 

Sмезо, 

м2/г 

Sмикро,

м2/г 

Vобщ, 

см3/г 

Vмезо, 

см3/г 

Vмикро, 

см3/г 

цеол. 

сравн.  
333 102 231 0,201 0,021 0,180 

ГЭР-1  317 139 178 0,149 0,063 0,086 

ГЭР-2  304 89 215 0,133 0,032 0,101 

ГЭР-4 322 94 228 0,148 0,039 0,109 

ГЭР-5 280 61 219 0,112 0,021 0,091 

 

В продолжение исследований структурных 

характеристик была изучена морфология поверх-

ности синтезированных образцов цеолитов. На 

рис. 3 представлены микрофотографии поверхно-

сти синтезированных цеолитов с использованием 

структурообразующих добавок ГЭР-1, ГЭР-2, ГЭР-4 

и ГЭР-5. В результате исследований установлено, 

что при использовании разных структурообразую-

щих добавок структура и форма зерен цеолита раз-

личается. Цеолит на основе ГЭР-1 состоит из двух 

типов частиц (кристаллов). Первая группа – это 

кристаллы с размером 1,5-2,5 нм с формой, близ-

кой к сферической. Вторая группа частиц – плот-

ноупакованные агломераты мелких сферических 

частиц, имеющие также сфероподобную форму 

размером 16-20 нм (рис. 3a).  

Образцы цеолита, полученные с использо-

ванием ГЭР-2 и ГЭР-4, имеют в составе три группы 

частиц (рис. 3б и 3в). Наряду с частицами, харак-

терными для образца цеолита, полученного с ГЭР-1, 

обнаружены гексагональные кристаллы правиль-

ной формы с размерами 3-5 мкм на 10-12 мкм. Об-

разец цеолита с ГЭР-5 представлен в виде боль-

шего набора частиц: в дополнение к обнаружен-

ным формам частиц в предыдущих цеолитах, в ис-

следуемом образце зафиксированы частицы разме-

ром менее 1 мкм, равномерно покрывающие круп-

ные агломераты, и гексагональные кристаллы пра-

вильной формы с шириной 0,8-1 мкм и длиной 7-

10 мкм (рис. 3г). 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 3. Морфология поверхности образцов цеолитов, приготовленных с ГЭР-1 (a), ГЭР-2 (b), ГЭР-4 (c), ГЭР-5 (d) 

Fig. 3. Surface morphology of zeolite samples prepared with DES-1 (a), DES-2 (b), DES-4 (c), DES–5 (d) 

 

Сложно объяснить механизм образования 

различающихся по форме частиц цеолита, но ис-

пользование в качестве структурообразующей до-

бавки более сложной тройной смеси ГЭР (ГЭР-4 и 

ГЭР-5) приводит к возникновению большего коли-

чества видов частиц цеолита.  

В этом направлении необходимо тщатель-

ное исследование, которое, возможно, позволит 

установить корреляцию между природой структу-

рообразущей добавки и формой кристаллов. 

Рентгеновский энергодисперсионый мик-

роанализ образцов, снятый с широкой области по-
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верхности, показал похожее распределение крем-

ния, алюминия и кислорода, соответствующее в це-

лом задаваемому силикатному модулю 40. В про-

должение настоящей работы планируется деталь-

ное исследование природы и состава отдельных ча-

стиц различных форм. 

Одной из важных характеристик для цеоли-

тов, применяемых для приготовления катализато-

ров, является наличие активных центров, обуслав-

ливающих, впоследствии, каталитическую актив-

ность самого цеолита. В табл. 3 показаны резуль-

таты исследования кислотных свойств синтезиро-

ванных цеолитов с ГЭР в качестве структурообра-

зующей добавки и ранее синтезированного образца 

цеолита ZSM-5 (цеол. сравн.).  

Все цеолиты по данным ТПД аммиака имеют 

два максимума на термодесорбционных кривых. 

Первый максимум связан с десорбцией аммиака с 

низкотемпературных кислотных центров цеолитов 

и находится в интервале температур 100-300 °С. 

Второй максимум на термодесорбционных кривых 

соответствует высокотемпературным кислотным 

центрам в области десорбции аммиака 300-600 °С. 

Установлено, что образцы цеолитов, полученные с 

использованием ГЭР, имеют кислотные характери-

стики, сопоставимые с кислотностью образца ра-

нее синтезированного цеолита ZSM-5, за исключе-

нием силы кислотных центров второго пика. 

 
Таблица 3 

Кислотные свойства цеолитов 

Table 3. Acidic properties of zeolites 

Образец 
Тмакс. пика, °С Скислотных центров, мкмоль/г 

ТI ТII СI СII СΣ 

Цеол. сравн. 200 365 618 318 936 

ГЭР-1 175 425 598 331 929 

ГЭР-2 220 435 476 327 803 

ГЭР-4 215 425 583 336 919 

ГЭР-5 210 435 492 311 803 
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 ранее синтезированного ZSM-5 меньше 
силы аналогичных центров образцов, приготовлен-
ных с ГЭР. Для образцов, синтезированных с при-
менением ГЭР различного состава, наименьшая 
сила кислотных центров обоих типов характерна 
для образца с ГЭР-1, а наибольшая – для образца с 

ГЭР-2. При этом для цеолита с ГЭР-1, по сравне-
нию с другими образцами, характерно максималь-
ное количество низкотемпературных кислотных 
центров. Концентрации высокотемпературных 
кислотных центров для всех исследованных образ-
цов отличаются незначительно. В целом, можно 
отметить, что по суммарному количеству кислот-
ных центров схожи образцы с ГЭР-1 и ГЭР-4, дру-
гую пару образцов с практически одинаковой кис-
лотностью составляют с ГЭР-2 и ГЭР-5. Таким об-
разом, применение ГЭР при синтезе позволило по-
лучить образцы, имеющие более сильные кислот-
ные центры, что должно способствовать повыше-
нию каталитической активности систем, создан-
ных на основе этих цеолитов. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в результате выполнения 
поисковых фундаментальных исследований были 
проведены синтезы образцов цеолитов ZSM-5 с 
применением бинарных и тройных систем ГЭР в 
качестве структурообразующих добавок: «хлорид 
холина – карбамид», «пентаэритрит – карбамид», 
«пентаэритрит – хлорид холина», «карбамид – хло-
рид холина – пентаэритрит» и «пентаэритрит – кар-
бамид – борная кислота». 

Исследования образцов получившихся ма-
териалов методами ИК-спектроскопии и РСА по-
казали, что не все синтезы привели к формирова-
нию цеолитной структуры. Была установлена 
успешность получения цеолита в присутствии стру-
ктурообразующих добавок: «хлорид холина – кар-
бамид», «пентаэритрит – карбамид», «карбамид – 
хлорид холина – пентаэритрит» и «пентаэритрит – 
карбамид – борная кислота». Подтверждено также, 
что получившиеся образцы идентифицированы как 
цеолит структурного типа ZSM-5 с силикатным мо-
дулем 40. Исследование величины удельной по-
верхности и распределения размера и объема пор в 
образцах синтезированных цеолитов показало их 
сопоставимость с образцом сравнения, ранее синте-
зированным и применяемым цеолитом типа ZSM-5.  

Исследование морфологии поверхности 
синтезированных образцов цеолитов показало раз-
личия в форме и размере получившихся частиц. 
Продемонстрировано, что использование более 
сложных тройных систем ГЭР в качестве структу-
рообразующих добавок приводит к формированию 
различных форм цеолитных частиц, причем имею-
щих одинаковый элементный состав. 

Для всех получившихся образцов цеолитов 
были определены кислотные характеристики, отве-
чающие за каталитическую активность цеолита в 
составе катализаторов. По этим характеристикам 
полученные образцы цеолитов сопоставимы с ра-
нее синтезированным и зарекомендовавшим себя 
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образцом цеолита сравнения ZSM-5. Однако в пол-
ной мере о каталитической активности и пригодно-
сти в качестве компонента каталитических систем 
можно будет судить только после соответствую-
щих испытаний. 

Достоинством работы, результаты которой 

представлены в настоящей статье, является то, что 

показана принципиальная возможность использо-

вания бинарных и тройных систем ГЭР в качестве 

структурообразующих добавок при гидротермаль-

ном синтезе цеолитных материалов. 
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