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Для определения совместного влияния постсинтетических обработок на катали-

тические свойства цеолита типа MFI (другие названия ZSM-5 или пентасил) в процессе 

облагораживания прямогонной бензиновой фракции нефти синтезирован цеолит MFI и 

на его основе получен образец, обработанный щелочным раствором, а также никельсо-

держащий образец после щелочной обработки цеолита. Модифицирование наноразмер-

ным порошком никеля обработанного щелочным раствором порошка цеолита проведено 

методом сухого механического смешения исходных порошков в вибромельнице. Исследо-

вана активность и динамика дезактивации полученных цеолитных катализаторов в про-

цессе облагораживания прямогонной бензиновой фракции нефти. Наряду с определением 

характеристик целевых продуктов реакции – высокооктановых бензинов, проведен анализ 

образующихся газообразных углеводородов и определено количество углеродных продуктов 

уплотнения. Показано, что проведение постсинтетических обработок цеолита оказы-

вает положительное влияние на качественный состав и выход катализатов, снижает 

скорость дезактивации цеолитных катализаторов. Постсинтетическая щелочная обра-

ботка цеолита MFI существенно уменьшает его ароматизирующую и крекирующую ак-

тивности, в результате чего увеличивается выход высокооктановых бензинов с улучшен-

ными экологическими характеристиками. Введение нанопорошка никеля в обработанный 

раствором щелочи цеолит дополнительно усиливает эту тенденцию. Проведение пост-

синтетических обработок цеолита повышает время стабильной работы полученных 

цеолитных систем в процессе облагораживания прямогонного бензина и снижает коли-

чество образующихся углеродных продуктов уплотнения. Методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии определено состояние, расположение и размеры цеолитного носи-

теля, частиц никеля и углеродных продуктов уплотнения. Показано, что окислительная 

регенерация зауглероженного катализатора позволяет практически полностью удалить 

образующиеся углеродные отложения с поверхности как активного компонента, так и 

цеолитного носителя. 
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To determine the combined effect of post-synthetic treatments on the catalytic properties of 

MFI type zeolite (other names ZSM-5 or pentasil) during the upgrading of straight-run gasoline 

fraction of oil, MFI zeolite was synthesized and on its basis a sample was obtained, treated with an 

alkaline solution, as well as a nickel-containing sample after alkaline treatment of the zeolite. Mod-

ification of zeolite powder treated with an alkaline solution with nanosized nickel powder was car-

ried out by dry mechanical mixing of the original powders in a vibrating mill. The activity and 

dynamics of deactivation of the obtained zeolite catalysts during the upgrading of straight-run gas-

oline fraction of oil were studied. Along with determining the characteristics of the target reaction 

products - high-octane gasoline, an analysis of the resulting gaseous hydrocarbons was carried out 

and the amount of carbon compaction products was determined. It has been shown that post-syn-

thetic treatments of zeolite have a positive effect on the qualitative composition and yield of cataly-

sates and reduce the rate of deactivation of zeolite catalysts. Post-synthetic alkaline treatment of 

MFI zeolite significantly reduces its aromatizing and cracking activity, resulting in an increased 

yield of high-octane gasoline with improved environmental characteristics. The introduction of 

nickel nanopowder into alkali-treated zeolite further enhances this tendency. Carrying out post-

synthetic treatments of zeolite increases the time of stable operation of the resulting zeolite systems 

in the process of upgrading straight-run gasoline and reduces the amount of carbon compaction 

products formed. The state, location and dimensions of the zeolite carrier, nickel particles and car-

bon compaction products were determined using the transmission electron microscopy method. It 

has been shown that oxidative regeneration of a carbonized catalyst makes it possible to almost 

completely remove the resulting carbon deposits from the surface of both the active component and 

the zeolite support. 

Keywords: MFI zeolite, alkali treatment, modification, nickel nanopowder, gasoline, carbon seal products 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Катализаторы на основе цеолита типа MFI 

(другие названия ZSM-5 или пентасилы), благо-

даря своей структуре и кислотным свойствам, ши-

роко используются в процессах нефтепереработки 

и нефтехимии [1-11]. Они обладают высокой 

удельной поверхностью, адсорбционной емко-

стью, высокой термической и гидротермальной 

стабильностью, наличием микропор с узким рас-

пределением по размеру. При этом микропористая 

структура цеолитов, с одной стороны, позволяет 

проводить селективный катализ, при котором из-



 

L.M. Velichkina, E.Yu. Gerasimov, A.V. Vosmerikov 

 

ChemChemTech. 2024. V. 67. N 8  105  

 

 

менения претерпевают только углеводородные мо-

лекулы, кинетический диаметр которых меньше 

или сопоставим с размером каналов самого цео-

лита. С другой стороны, наличие микропор в цео-

лите ограничивает доступность его активных цен-

тров, находящихся в объеме, для молекул сырья и 

затрудняет отвод продуктов реакции, которые, 

оставаясь в порах, блокируют активные центры 

цеолита, являясь прекурсорами углеродных про-

дуктов уплотнения, что приводит к снижению ак-

тивности и продолжительности стабильной работы 

цеолитных катализаторов [9, 12-15].  

Изменить структурные свойства цеолитов в 

результате создания вторичной пористости спо-

собны постсинтетические обработки, например, 

щелочная обработка [16-24]. Обработка раствором 

щелочи приводит к взаимодействию структурно-

связанного оксида кремния в кристаллической ре-

шетке цеолита с используемым раствором и после-

дующему переходу части кремния в раствор, начи-

ная, преимущественно, с дефектов кристаллов цео-

литов. В результате происходит частичное удале-

ние атомов кремния из кристаллической решетки 

цеолита, что приводит к образованию мезопор в 

образце и к повышению его кислотности за счет 

снижения силикатного модуля цеолита – мольного 

отношения SiO2/Al2O3. Как показано нами в работе 

[24], постсинтетическая щелочная обработка цео-

лита типа MFI снижает его ароматизирующую и 

крекирующую способности в процессе перера-

ботки прямогонной бензиновой фракции нефти, 

повышает стабильность каталитического действия 

и увеличивает выход целевых продуктов реакции – 

высокооктановых бензинов.  

Современные катализаторы, как правило, 

представляют собой цеолитсодержащие системы, 

где цеолит является активным компонентом кис-

лотного характера, а в роли металлсодержащих 

центров выступают соединения различных метал-

лов, например, никеля [25-31]. Анализ литератур-

ных данных показывает, что в результате модифи-

цирования происходит изменение каталитических 

свойств никельсодержащих цеолитных катализато-

ров, связанное со снижением концентрации силь-

ных бренстедовских кислотных центров (БКЦ), об-

разованием сильных льюисовских кислотных цен-

тров (ЛКЦ) и металлсодержащих центров, участву-

ющих в реакциях изомеризации н-парафиновых и 

дегидрирования нафтеновых углеводородов, вхо-

дящих в состав прямогонных бензиновых фракций 

нефти. В работах [26, 27] было показано, что вве-

дение в цеолит наноразмерного порошка (НРП) ни-

келя методом сухого твердофазного смешения 

имеет ряд преимуществ по сравнению с традици-

онными способами модифицирования. Метод ме-

ханического смешения прост в аппаратурном 

оформлении, не дает токсичных сточных отходов и 

позволяет ввести в цеолит нанопорошок металла с 

сохранением его характеристик. Уникальная мик-

роструктура НРП, связанная с особенностями их 

нано- и микрогеометрии, а также относительно вы-

сокая удельная поверхность придает им специфи-

ческие свойства по сравнению с обычными метал-

лами и их соединениями [32].  

Целью настоящей работы являлось иссле-

дование влияния постсинтетической щелочной об-

работки цеолита типа MFI и последующего моди-

фицирования наноразмерным порошком никеля на 

активность полученных катализаторов и динамику 

их дезактивации в процессе облагораживания пря-

могонной бензиновой фракции нефти.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследований был выбран цеолит типа 

MFI в Н-форме с силикатным модулем 40, синтези-

рованный по методике, описанной в работе [33]. 

Согласно данным, представленным в ра-

боте [24], для получения цеолитного катализатора 

с необходимыми характеристиками для процесса 

облагораживания прямогонного бензина цеолит 

MFI обрабатывается 0,3 М водным раствором 

NaOH при интенсивном перемешивании на водя-

ной бане при 90 °С в течение 2 ч. После обработки 

цеолит отфильтровывается и промывается дистил-

лированной водой до нейтрального рН, высушива-

ется при 100 °С в течение 5 ч и прокаливается при 

550 °С в течение 4 ч с получением образца MFI-Щ.  

Модифицирование образца MFI-Щ прово-

дится методом сухого механического смешения с 

НРП никеля в вибромельнице КМ-1 в течение 2 ч с 

получением катализатора Ni/MFI-Щ. Нанопоро-

шок никеля со средним размером частиц 50 нм был 

получен газофазным способом, его содержание в 

цеолите составляло 0,5% мас. Оптимальная кон-

центрация НРП никеля в цеолитном катализаторе 

и длительность смешения были установлены нами 

ранее [26, 27]. 

Порошкообразные цеолитные образцы прес-

совались в таблетки и измельчались с отбором для 

каталитических испытаний фракции 0,5-1,0 мм. 

Для определения совместного влияния 

постсинтетических обработок на активность и ди-

намику дезактивации цеолитных катализаторов все 

полученные образцы исследовались в процессе 

облагораживания прямогонной бензиновой фрак-

ции нефти в течение 30 ч работы. Прямогонная 
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бензиновая фракция нефти с октановым числом по 

исследовательскому методу 65 пунктов имела со-

став (% мас.): 32,4 н-алканов C3–C12; 37,4 изоалка-

нов C4–C10; 7,3 аренов C6–C12; 22,9 циклоалканов 

C5–C10. Процесс проводился в установке проточ-

ного типа с неподвижным слоем катализатора объ-

емом 4 см3 при атмосферном давлении, темпера-

туре 380 °С и объемной скорости подачи исход-

ного сырья 2 ч-1. Отбор образующихся продуктов 

реакции на анализ проводился после 1, 15 и 30 ч 

работы катализаторов. Состав исходного и полу-

ченных высокооктановых бензинов определялся 

методом газовой хроматографии с использованием 

хроматографа «Хроматэк-Кристалл 5000.2». Отно-

сительная погрешность метода не превышает 3%. 

Октановые числа определялись расчетным мето-

дом на основе хроматографических данных.  

Для определения изменений, происходя-

щих с цеолитом и нанопорошком никеля в про-

цессе эксплуатации и регенерации, зауглерожен-

ный в течение 30 ч работы катализатор Ni/MFI-Щ 

подвергался окислительной регенерации в течение 

определенного времени с постепенным подъемом 

температуры в реакторе до 700 °С и путем подачи 

воздуха, дополнительно разбавленного азотом при 

строгом регулировании концентрации кислорода в 

азотно-воздушной смеси. 

Микроструктурные исследования цеолит-

ных образцов осуществлялись с использованием 

метода просвечивающей электронной микроскопии 

высокого разрешения (ПЭМВР) на электронном мик-

роскопе «ThemisZ» (Thermo Fisher Scientific, USA) c 

ускоряющим напряжением 200 кВ и предельным 

разрешением 0,07 нм. Запись изображений осу-

ществлялась с помощью CCD-матрицы Ceta 16 

(Thermo Fisher Scientific, США). Для исследований 

образцы измельчались и помещались в виде сус-

пензий в этаноле на перфорированные углеродные 

пленки, закрепленные на медных сетках. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице приведена динамика изменения 

характеристик продуктов, образующихся в про-

цессе облагораживания прямогонной бензиновой 

фракции нефти при температуре 380 °С в течение 

30 ч непрерывной работы катализаторов.  

 
Таблица 

Характеристики продуктов реакции, образующихся при превращении прямогонной бензиновой фракции 

нефти на цеолитных катализаторах в течение 30 ч их работы 

Table. Characteristics of the reaction products formed during the conversion of straight-run gasoline fraction of oil 

on zeolite catalysts during 30 h of operation 

Продукты реакции 

Катализатор, длительность его работы (ч) 

MFI MFI-Щ 

Ni/MFI-Щ 

исходный 
после  

регенерации 

1 15 30 1 15 30 1 15 30 1 15 30 

Состав (%) и выход газообразных продуктов реакции 

н-Алканы C1–С5 69,2 71,9 72,1 68,1 70,1 70,7 70,8 71,0 72,5 70,3 71,4 73,1 

Изоалканы С4–С5  27,8 24,2 23,3 28,3 25,6 24,2 26,0 25,5 23,1 25,9 24,7 22,8 

Алкены С2–С4 3,0 3,9 4,6 3,6 4,3 5,1 3,2 3,5 4,4 3,8 3,9 4,1 

Выход газа, % 30,8 19,0 9,1 23,3 13,4 7,2 21,2 10,4 3,9 23,5 11,6 5,2 

Состав (%), октановое число и выход жидких продуктов реакции 

н-Алканы С3–C12 9,8 16,8 18,7 13,5 17,5 18,1 11,1 14,2 17,4 9,9 12,8 15,9 

Изоалканы C4–C10 29,2 28,5 28,1 32,4 31,8 31,1 33,9 35,0 35,8 31,0 33,4 34,9 

Арены С6–C12 - в том числе 

бензол 

39,7 

1,8 

32,1 

0,9 

29,6 

0,8 

32,2 

0,9 

28,1 

0,8 

26,5 

0,7 

31,7 

0,8 

27,2 

0,8 

23,4 

0,7 

34,5 

0,8 

29,1 

0,8 

25,7 

0,7 

Циклоалканы С5–C10 19,5 20,7 21,5 20,4 20,5 21,3 20,2 20,1 19,6 22,2 21,8 20,1 

Алкены C4–C10 1,8 1,9 2,1 1,5 2,1 3,0 3,1 3,5 3,8 2,4 2,9 3,4 

Октановое число  94 90 88 90 89 87 91 88 86 92 88 87 

Выход катализата, % 69,2 75,4 81,1 76,7 81,5 84,9 78,8 83,7 87,6 76,5 82,4 86,1 

Выход твердых продуктов реакции 

Масса кокса, % 0 5,6 9,8 0 5,1 7,9 0 5,9 8,5 0 6,0 8,7 

 

Газообразные продукты реакции, образую-

щиеся на исходном цеолите MFI и обработанных 

образцах, представлены н-алканами, в основном, 

пропаном, гораздо меньше содержится изоалканов 

и еще меньше алкенов. Постсинтетическая щелоч-

ная обработка цеолитного катализатора и модифи-

цирование НРП никеля, а также окислительная ре-

генерация никельсодержащего образца не влияют 
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на структурно-групповой состав газообразных 

компонентов и практически не изменяют их выход. 

Увеличение продолжительности работы катализа-

торов приводит к небольшому повышению образо-

вания н-алканов и алкенов с одновременным сни-

жением выхода изоалканов в результате дезактива-

ции активных центров катализаторов и замедле-

нием реакций отрыва и переноса протонов.  

В жидких продуктах реакции, полученных 

после 1 ч работы исходного цеолита, преобладают 

арены, их содержание превосходит допустимое ко-

личество. Согласно действующим требованиям к 

автомобильным бензинам, концентрация аромати-

ческих углеводородов в них строго ограничена и не 

должна превышать 35% об., а содержание бензола 

не должно превышать 1% об. Содержание олефи-

нов также регламентировано, оно не должно пре-

вышать 18% об., а октановое число по исследова-

тельскому методу должно быть не менее 80 пунк-

тов [34]. Высокооктановые бензины, полученные 

на исходном цеолите после более продолжитель-

ного времени его работы, и катализаты, образую-

щиеся на цеолитах после постсинтетических обра-

боток и регенерации никельсодержащего образца, 

полностью соответствуют современным требова-

ниям к автомобильным бензинам по структурно-

групповому составу и октановому числу.  

В результате образующихся на поверхно-

сти цеолитных катализаторов углеродных продук-

тов уплотнения, блокирующих доступ молекул ис-

ходного углеводородного сырья к активным цен-

трам цеолита, активность всех исследованных об-

разцов снижается в процессе эксплуатации, но при 

этом остается достаточно высокой для получения 

высокооктановых бензинов с требуемыми характе-

ристиками. С увеличением продолжительности ра-

боты катализаторов заметно снижается выход аро-

матических углеводородов и повышается содержа-

ние н-алканов, концентрация изоалканов и цикло-

алканов практически не изменяется. Положитель-

ное влияние постсинтетических обработок на ак-

тивность цеолитных катализаторов заключается в 

уменьшении их ароматизирующей способности и 

увеличении выхода высокооктановых бензинов. 

Важно отметить усиление совокупного действия 

постсинтетической щелочной обработки и после-

дующего модифицирования НРП никеля. Регене-

рация никельсодержащего катализатора, в резуль-

тате которой металлический никель частично окис-

ляется, способствовала небольшому повышению 

его ароматизирующей активности и, соответственно, 

октановых чисел образующихся бензинов.  

Кроме положительного влияния обработки 

и модифицирования цеолита MFI на состав и вы-

ход образующихся на полученных образцах высо-

кооктановых бензинов, еще одним положительным 

моментом их влияния является улучшение ста-

бильности функционирования обработанных цео-

литных катализаторов, особенно после щелочной 

обработки. Если за меру каталитической активно-

сти принять содержание ароматических углеводо-

родов в катализатах, то отчетливо прослеживается 

определенная тенденция. Так, на исходном цео-

лите после 15 ч работы их концентрация в получен-

ном бензине уменьшается в 1,24 раза, после 30 ч – 

в 1,34 раза, на образце MFI-Щ – в 1,15 и в 1,22 раза, 

а на катализаторе Ni/MFI-Щ – в 1,17 и 1,36 раза со-

ответственно. Важно отметить, что стабильность 

работы никельсодержащего катализатора после 

окислительной регенерации практически не изме-

няется по сравнению с исходным Ni/MFI-Щ, кон-

центрация аренов в бензинах, полученных после 15 ч 

работы регенерированного образца, уменьшается в 

1,19 раза, а после 30 ч – в 1,34 раза. 

Наиболее активное зауглероживание ката-

лизаторов происходит в первые 15 ч их работы, за 

последующие 15 ч эксплуатации катализаторов ин-

тенсивность образования углеродных продуктов 

уплотнения снижается. Постсинтетические обра-

ботки цеолитных катализаторов уменьшают коли-

чество углеродных продуктов уплотнения, образу-

ющихся в процессе облагораживания прямогонной 

бензиновой фракции нефти, и наибольший поло-

жительный эффект достигается при щелочной об-

работке.  

На рис. 1 приведены электронно-микроско-

пические снимки цеолитных катализаторов.  

По данным ПЭМВР катализатор Ni/MFI-Щ 

в исходном состоянии представляет цеолитные ча-

стицы субмикронного размера с нанесенными на 

поверхность частицами Ni в металлическом состо-

янии (рис. 1а). Размеры активного компонента ва-

рьируются от 1 до 50 нм в случае образования аг-

ломератов (показано стрелками на рис. 1а). В ходе 

реакции на поверхности цеолитной фазы и актив-

ного компонента образуется аморфизированный 

углеродный слой с толщиной от 0,3 до 3 нм, види-

мый на снимках ПЭМВР как «окантовка» поверх-

ности частиц (рис. 1б). Активный компонент при 

этом присутствует преимущественно в металличе-

ском состоянии, а структура и размер частиц цеолит-

ной фазы остается без существенных изменений. 

В результате регенерации катализатора 

происходит практически полное удаление аморфи-

зированного углеродного слоя с поверхности как 
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активного компонента, так и цеолита. Стоит отме-

тить, что часть частиц Ni при этом окисляется, это 

видно по изменению морфологии частиц и изме-

ренным межплоскостным расстояниям (рис. 1в). 

Исследование части металлических частиц (согласно 

измеренным межплоскостным расстояниям) пока-

зало, что на поверхности активного компонента уг-

леродный слой также отсутствует (рис. 1г). 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки катализатора Ni/MFI-Щ: исходный (а), после 30 ч работы (б), регенерированный 

(в), кристаллическая структура Ni после регенерации, во вставке представлено FFT-изображение соответствующей области (г) 

Fig. 1. Electron microscopic images of the Ni/MFI-Щ catalyst: initial (a), after 30 h of operation (б), regenerated (в), the crystal struc-

ture of Ni after regeneration, the FFT image of the corresponding region is presented in the insert (г) 

 

 
а 
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Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки кристаллической структуры и соответствующих FFT-изображений частиц: ме-

таллического Ni, покрытого аморфизированной оболочкой (а, б) и Ni-NiO без оболочки (в, г) 

Fig. 2. Electron microscopic images of the crystal structure and corresponding FFT images of particles: metallic Ni coated with an 

amorphized shell (a, б) and Ni-NiO without a shell (в, г) 
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На рис. 2 представлены электронно-микро-

скопические снимки частиц металлического и окис-

ленного никеля. 

Как показано на рис. 1, часть никеля в зауг-

лероженном и особенно в регенерированном ката-

лизаторе находится в окисленном состоянии. В ос-

новном процесс окисления затрагивает поверх-

ностные слои, а далее происходит эффект пассива-

ции, при котором металлический Ni покрывается 

оксидными слоями, в случае малых частиц проис-

ходит полное окисление Ni. На рис. 2 показано два 

типа частиц с изображением кристаллической 

структуры и соответствующих FFT-изображений, 

демонстрирующих рефлексы металлического Ni, по-

крытого аморфизированной оболочкой (рис. 2а, б), и 

частиц Ni-NiO с FFT-изображением рефлексов, со-

ответствующих оксиду Ni, при этом на поверхности 

в данном случае нет аморфной оболочки (рис. 2в, г). 

Также стоит отметить, что по форме линий экс-

тинкции, наблюдаемой на снимках, видно, что про-

исходит частичная реконструкция поверхности с 

образованием оксида Ni. 

ВЫВОДЫ 

Постсинтетическая щелочная обработка 

цеолита типа MFI с последующим введением НРП 

никеля увеличивает выход высокооктановых бен-

зинов с пониженным содержанием в них аромати-

ческих углеводородов. Проведение обработок спо-

собствует повышению стабильности работы полу-

ченных цеолитных катализаторов в процессе обла-

гораживания прямогонной бензиновой фракции 

нефти и уменьшению количества углеродных про-

дуктов уплотнения на их поверхности. Окисли-

тельная регенерация никельсодержащего катализа-

тора способствует повышению его каталитической 

активности в процессе облагораживания прямо-

гонной бензиновой фракции нефти. По данным 

ПЭМВР проведение окислительной регенерации 

никельсодержащего цеолитного образца позволяет 

удалить аморфизированный углеродный слой с по-

верхности катализатора без существенного изме-

нения формы и размера частиц как цеолитной 

фазы, так и активного компонента. 
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