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В данной работе в процессах неокислительной конверсии метана и облагоражива-

ния прямогонной бензиновой фракции нефти изучена каталитическая активность цео-

литов типа MFI, синтезированных с использованием нового класса экологически безопас-

ных структурообразующих добавок на основе глубоких эвтектических растворителей. 

Цеолиты с силикатным модулем, равным 40, были получены методом гидротермального 

синтеза из щелочных алюмокремнегелей с использованием в качестве структурообразую-

щих добавок глубоких эвтектических растворителей в различных сочетаниях и соотно-

шениях.  Методами ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа определена при-

надлежность полученных цеолитов к типу MFI и их кристалличность. Установлено вли-

яние при синтезе цеолитов состава реакционной смеси и длительности синтеза на ката-

литическую активность и селективность полученных цеолитных катализаторов в рас-

сматриваемых процессах. В зависимости от состава бинарных и тройных эвтектиче-

ских смесей глубоких эвтектических растворителей, используемых при синтезе, катали-

тическая активность цеолитов снижается в ряду: карбамид – холинхлорид - пентаэри-

трит ≥ пентаэритрит -  карбамид > холинхлорид - карбамид > пентаэритрит – карбамид 

- борная кислота. Показано, что использование при синтезе цеолитов в качестве струк-

турообразующих добавок смесей пентаэритрит - карбамид или пентаэритрит – карба-

мид - холинхлорид позволило получить катализаторы с максимальной каталитической 

активностью в процессах переработки метана и прямогонной бензиновой фракции 

нефти. Применение экологически безопасных глубоких эвтектических растворителей в 

качестве структурообразующих добавок при синтезе цеолитов открывает новые воз-

можности их получения без использования токсичных веществ. Каталитические свой-

ства цеолитов, полученных с новыми структурообразующими добавками, не уступают, а 

по некоторым аспектам и превосходят характеристики цеолитов, синтезированных с 

традиционными структурообразователями. 
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In this work, the catalytic activity of MFI-type zeolites synthesized using a new class of 

environmentally friendly structure-forming additives based on deep eutectic solvents was studied 

in the processes of non-oxidative conversion of methane and upgrading of straight-run gasoline 

fraction of oil. Zeolites with a silicate modulus of 40 were obtained by hydrothermal synthesis from 

alkaline aluminosilica gels using deep eutectic solvents as structure-forming additives in various 

combinations and ratios. By means of IR spectroscopy and X-ray diffraction analysis, the obtained 

zeolites belong to the MFI type and their crystallinity was determined. During the synthesis of zeo-

lites, the influence of the composition of the reaction mixture and the duration of synthesis on the 

catalytic activity and selectivity of the obtained zeolite catalysts in the processes under consideration 

was established. Depending on the composition of binary and ternary eutectic mixtures of deep 

eutectic solvents used in the synthesis, the catalytic activity of zeolites decreases in the series: car-

bamide - choline chloride - pentaerythritol ≥ pentaerythritol - urea > choline chloride - urea > 

pentaerythritol - urea - boric acid. It is shown that the use of mixtures of pentaerythritol - urea or 

pentaerythritol - carbamide - choline chloride in the synthesis of zeolites as structure-forming ad-

ditives made it possible to obtain catalysts with maximum catalytic activity in the processing of 

methane and straight-run gasoline fraction of oil. The use of environmentally friendly deep eutectic 

solvents as structure-forming additives in the synthesis of zeolites opens up new possibilities for 

their production without the use of toxic substances. The catalytic properties of zeolites obtained 

with new structure-forming additives are not inferior, and in some aspects even exceed those of 

zeolites synthesized with traditional structure-forming agents. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Высококремнеземные цеолиты типа MFI 

или их другое название ZSM-5 широко применя-

ются в процессах каталитического крекинга, гид-

родеароматизации, депарафинизации и изодепара-

финизации топлив и масел и др. [1-11], а также 

неокислительной конверсии метана [12-15] и обла-

гораживании прямогонных бензиновых фракций 

[16-18]. 

Цеолит MFI в РФ производится, главным 

образом, под товарными марками ЦВК, ЦВМ и 

ЦВН по отечественной технологии, разработанной 

во ВНИИНП еще в 1970-1980 гг. Цеолит MFI по 

своим свойствам значительно уступает своим им-

портным аналогам. Если основные мировые произ-

водители выпускают цеолиты с размерами кри-

сталлов 200-400 нм, то отечественные предприятия 

поставляют на рынок цеолит MFI с размером кри-

сталлов до 2-5 мкм. Как следствие, катализаторы 

на основе таких цеолитов характеризуются низкой 

эффективностью, повышенным коксообразова-

нием и высокой скоростью дезактивации [11]. Учи-

тывая современную потребность отечественной 

нефтепереработки и нефтехимии в активных, се-

лективных и стабильных цеолитных катализаторах, 

совершенствование способов их синтеза является 

актуальной задачей [19-21]. 
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В научной периодике последних лет появи-

лись работы по применению глубоких эвтектических 

растворителей (ГЭР) в различных сферах [22-26]. 

Интерес к этим объектам вызван не только их хи-

мическими свойствами, но и их нетоксичностью, 

нелетучестью и биодеградируемостью, что делает 

их экологически приемлемыми растворителями 

для проведения химических и биотехнологических 

процессов. О применении ГЭР в качестве структу-

рообразующих добавок (темплатов) при синтезе 

высококремнеземных цеолитов информация прак-

тически отсутствует.  

В настоящей работе в процессах перера-

ботки метана и прямогонной бензиновой фракции 

нефти исследована каталитическая активность 

цеолитов MFI, синтезированных с использованием 

новых структурообразующих добавок - ГЭР на ос-

нове бинарных и тройных эвтектических смесей 

хлорида холина, карбамида и пентаэритрита. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Цеолиты MFI с силикатным модулем (моль-

ное отношение SiO2/Al2O3), равным 40, были полу-

чены методом гидротермального синтеза из щелоч-

ных алюмокремнегелей с использованием в каче-

стве структурообразующих добавок (темплатов) 

ГЭР в различных сочетаниях. Образец ГЭР-1 был 

синтезирован из реакционной смеси с добавлением 

комплекса холинхлорид:карбамид в соотношении 

33:67, ГЭР-2 - пентаэритрит: карбамид в соотноше-

нии 40:60, ГЭР-4 - карбамид:холинхлорид:пентаэ-

ритрит в соотношении 44:36:20, ГЭР-5 - пентаэ-

ритрит:карбамид:борная кислота в соотношении 

24:36:40. Комплексные смеси ГЭР были получены 

авторами [22].  

Кристаллизацию проводили в стальных ав-

токлавах в течение 4-7 сут. при температуре 175 °С. 

После окончания кристаллизации твердую фазу от-

деляли от жидкой фильтрованием, отмывали от из-

бытка щелочи дистиллированной водой и высуши-

вали при 100 °С в атмосфере воздуха в течение 8 ч. 

Для удаления темплата полученные образцы про-

каливали при 560 °С в течение 16 ч в атмосфере 

воздуха. Перевод цеолитов в активную Н-форму 

осуществляли декатионированием 25% водным 

раствором NH4Cl в течение 2 ч при 90 °С с после-

дующим промыванием дистиллированной водой и 

прокаливанием при 550 °С в течение 6 ч.  

Качество полученных цеолитов контроли-

ровали с помощью методов ИК-спектроскопии и 

рентгеноструктурного анализа. ИК спектры синте-

зированных цеолитов снимали на ИК-Фурье спек-

трометре «Nicolet 5700» в области 2000-400 см-1. 

Степень кристалличности цеолитов определяли 

методом ИК-спектроскопии по методике, описан-

ной в работе [27]. Рентгеноструктурный анализ про-

водили на дифрактометре DISCOVER D8 (Bruker) в 

диапазоне углов 10-70°.  

Каталитическую активность цеолитов, син-

тезированных с ГЭР, определяли в проточных 

установках с неподвижным слоем катализатора в 

процессе неокислительной конверсии метана и 

облагораживания прямогонной бензиновой фрак-

ции нефти. 

Неокислительную конверсию метана (сте-

пень чистоты 99,9% об.) проводили в установке 

проточного типа при температуре 750 °С, объем-

ной скорости подачи сырья 1000 ч–1 и атмосферном 

давлении. Образец катализатора помещали в труб-

чатый кварцевый реактор диаметром 12 мм. Объем 

катализатора в кварцевом реакторе составлял 1 см3, 

а размер частиц катализатора 0,5-1,0 мм. Перед 

началом реакции катализатор нагревали в токе ге-

лия до 750 °С и выдерживали при этой температуре 

в течение 20 мин, после чего начинали подавать 

метан с объемной скоростью 1000 ч–1. Для предот-

вращения конденсации или прочной адсорбции об-

разующихся в процессе реакции высококипящих 

углеводородов трубку на выходе из реактора и 6-хо-

довой кран для отбора проб на анализ нагревали до 

температуры 220 °С. В качестве катализаторов для 

процесса неокислительной конверсии метана 

были выбраны Мо/MFI системы. Катализаторы 

4% Mo/MFI готовили методом сухого механиче-

ского смешения в шаровой вибромельнице КМ-1 в 

течение 2 ч цеолитов в H-форме с наноразмерным 

порошком Мо, полученным методом электриче-

ского взрыва проводника в среде аргона. Средний 

размер частиц Мо составлял 70-110 нм. Получен-

ные смеси прокаливали в муфельной печи при тем-

пературе 550 °С в течение 4 ч, прессовали и отби-

рали фракцию катализатора размером 0,5-1,0 мм. 

Каталитический процесс превращения пря-

могонной бензиновой фракции нефти состава 

(масc. %): 40,1 н-алканов C3-C12, 26,8 изоалканов 

C4-C10, 7,3 аренов C6-C12 и 25,8 циклоалканов C5-

C10 с октановым числом по исследовательскому ме-

тоду (ОЧИ) 68 пунктов проводили при температуре 

340-460 °С с шагом 20 °С, объемной скорости по-

дачи сырья 2 ч–1 и атмосферном давлении. Объем 

катализатора, загружаемого в реактор, составлял 

4 см3, размер частиц катализатора был 0,5-1,0 мм. 

В качестве катализаторов для облагораживания 

прямогонной бензиновой фракции нефти были 

взяты немодифицированные цеолиты в Н-форме. 
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Анализ состава исходного сырья и продук-

тов его превращения осуществляли методом га-

зожидкостной хроматографии (ГЖХ) на хромато-

графе «Хроматэк-Кристалл 5000.2» (ГК «Новые 

технологии», Россия). Для определения состава 

жидкой фазы использовали капиллярную колонку 

BP-1 PONA (100 м × 0,25 мм × 0,5 мкм), газовую 

фазу определяли на капиллярной колонке GS-Gas-

Pro (60 м × 0,32 мм) и набивной колонке Carbosieve 

S-II (4 м × 2 мм). Углеводородный состав рассчи-

тывали методом внутренней нормализации, ОЧИ 

исходного сырья и полученных бензинов опреде-

ляли расчетным методом на основе хроматографи-

ческих данных. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты исследования цеолитов, синте-

зированных с использованием ГЭР в качестве 

структурообразующего темплата, показали, что 

все они относятся к типу MFI, что подтверждается 

методами рентгеноструктурного анализа и ИК-

спектроскопии. На дифрактограммах образцов 

цеолитов присутствуют рефлексы, характерные 

для цеолита MFI [28], а ИК спектры всех исследуе-

мых образцов имеют полосы поглощения в области 

450 и 550 см–1, характерные для цеолитов со струк-

турой MFI [27].  

На рисунке приведены данные по каталити-

ческой активности молибденсодержащих цеолитов, 

синтезированных с различными ГЭР, в процессе 

неокислительной конверсии метана. 

Самую высокую конверсию в процессе пе-

реработки метана показал Мо-содержащий ката-

лизатор, полученный на основе цеолита ГЭР-4 

(Mo/ГЭР-4), немного ему уступает образец 

Mo/ГЭР-2 (рис., а). Минимальная конверсия ме-

тана отмечена на катализаторе Mo/ГЭР-5. Вели-

чина конверсии снижается от времени работы ка-

тализаторов, время работы образцов уменьша-

ется в ряду: Mo/ГЭР-4 > Mo/ГЭР-2 > Mo/ГЭР-1 >  

> Mo/ГЭР-5. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. Изменение конверсии метана (а), суммарного выхода этана и этилена (б), выхода бензола (в) и нафталина (г) со временем 

работы Mo-содержащих цеолитов, синтезированных с использованием различных структурообразующих добавок: 1 – Mo/ГЭР-

1, 2 – Mo/ГЭР-2, 3 – Mo/ГЭР-4, 4 – Mo/ГЭР-5 

Fig. Changes in the conversion of methane (a), the total yield of ethane and ethylene (б), the yield of benzene (в), and naphthalene (г) 

with the operation time of Mo-containing zeolites synthesized using various structure-forming additives: 1 – Mo/DES-1, 2 – Mo/DES-2, 

3 – Mo/DES-4, 4 – Mo/DES-5 

 

Наибольший выход этана и этилена в пер-

вые 125 мин работы катализатора характерен для 

образца Mo/ГЭР-5, от 125 до 275 мин – Mo/ГЭР-4, 

а далее – Mo/ГЭР-2 (рис., б).  

Кривые выхода бензола в продуктах кон-

версии метана аналогичны кривым, соответствую-

щим величине конверсии (рис., в). 
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В первые 100 мин длительности реакции 

неокислительной конверсии метана наибольшее 

образование нафталина происходит на катализа-

торе Mo/ГЭР-4 (рис., г). После 100 мин по концен-

трации нафталина в продуктах реакции его превос-

ходит катализатор Mo/ГЭР-2.  

Таким образом, в процессе превращения 

метана максимальная каталитическая активность и 

селективность характерна для образца Mo/ГЭР-4, 

немногим меньше эти показатели на катализаторе 

Mo/ГЭР-2. Минимальная каталитическая актив-

ность в процессе неокислительной конверсии ме-

тана была у образца Mo/ГЭР-5.  

В процессе облагораживания прямогон-

ного бензина были исследованы немодифициро-

ванные цеолиты. Как и в случае неокислительной 

конверсии метана, образцы ГЭР-1 и ГЭР-5 пока-

зали низкую каталитическую активность, приемле-

мые показатели по качеству полученных высоко-

октановых бензинов на них удалось получить 

только при температуре 460 °С (табл. 1, табл. 2). 

 
Таблица 1 

Состав и выход газообразных продуктов превраще-

ния прямогонной бензиновой фракции нефти на 

цеолитных катализаторах с ГЭР 

Table 1. Composition and yield of gaseous products of 

the conversion of straight-run gasoline oil fraction on 

zeolite catalysts with DES 
Продукты реак-

ции 

Температура процесса, °С 

340 360 380 400 460 

ГЭР-1 

н-алканы  

изоалканы  

алкены  

    

68,5 

19,0 

12,5 

выход, %     36 

ГЭР-2 

н-алканы  

изоалканы  

алкены  

74,8 

19,5 

5,7 

76,3 

18,2 

5,5 

77,3 

17,7 

5,0 

77,6 

17,4 

5,0 

 

выход, % 7 14 20 30  

ГЭР-4 

н-алканы  

изоалканы  

алкены  

68,4 

28,7 

2,9 

69,3 

27,2 

3,5 

69,6 

23,7 

6,7 

70,9 

18,7 

10,4 

 

выход, % 11 13 20 23  

ГЭР-5 

н-алканы  

изоалканы ал-

кены  

    

63,6 

16,2 

20,2 

выход, %     33 
Примечание. катализаторы ГЭР-1 и ГЭР-5 при темпера-

туре процесса ниже 460°С имели низкую каталитическую 

активность 

Note: catalysts GER-1 and GER-5 at a process temperature be-

low 460°C had a low catalytic activity 

Таблица 2 

Состав, октановые числа, выход жидких продуктов 

превращения прямогонной бензиновой фракции 

нефти на цеолитных катализаторах с ГЭР 

Table 2. Composition, octane numbers, yield of liquid 

products of the conversion of straight-run gasoline frac-

tion of oil on zeolite catalysts with DES 

Продукты реакции 
Температура процесса, °С 

340 360 380 400 460 

ГЭР-1 

н-алканы 
изоалканы  

арены  
 бензол 

циклоалканы  
алкены  

    

22,8 
30,3 
19,6 
0,8 

23,6 
3,7 

ОЧИ     81 

выход, %     64 

ГЭР-2 

н-алканы  
изоалканы  

арены  
 бензол 

циклоалканы  
алкены  

18,4 
33,2 
18,5 
0,4 

27,0 
2,9 

18,2 
30,1 
22,0 
0,6 

26,8 
2,9 

18,1 
29,0 
24,8 
1,0 

25,5 
2,6 

8,5 
24,8 
44,9 
2,8 

20,0 
1,8 

 

ОЧИ 79 84 85 95  

выход, % 93 86 80 70  

ГЭР-4 

н-алканы  
изоалканы  

арены  
 бензол 

циклоалканы  
алкены  

16,0 
35,7 
19,2 
0,5 

25,3 
3,8 

15,5 
34,7 
20,9 
0,6 

25,2 
3,7 

15,3 
34,5 
21,7 
0,7 

24,8 
3,7 

10,1 
33,7 
26,4 
0,8 

27,1 
2,7 

 

ОЧИ 81 82 84 88  

выход, % 89 87 80 77  

ГЭР-5 

н-алканы  
изоалканы  

арены   
 бензол 

циклоалканы  
алкены  

    

26,0 
29,9 
14,4 
0,5 

26,5 
3,2 

ОЧИ     75 

выход, %     67 

Примечание. катализаторы ГЭР-1 и ГЭР-5 при темпера-
туре процесса ниже 460°С имели низкую каталитическую 
активность. 
Note: сatalysts GER-1 and GER-5 at a process temperature be-
low 460°C had a low catalytic activity 

 
В табл. 1 показаны структурно-групповой 

состав и выход газообразных продуктов превраще-
ния прямогонного бензина на цеолитах, получен-
ных с ГЭР. 

Из представленных данных видно, что в га-
зообразных продуктах реакции превалирует содер-
жание н-алканов C1-С5, большая часть из которых 
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приходится на пропан. С повышением темпера-
туры процесса выход н-алканов C1-С5 и алкенов С2-
С4 увеличивается, а изоалканов С4-С5 уменьшается. 
Это объясняется термодинамическими особенно-
стями превращения молекул углеводородов раз-
личного строения при увеличении температуры ре-
акции. 

В табл. 2 представлены результаты, харак-
теризующие высокооктановые бензины, получен-
ные на цеолитах с различными ГЭР. 

Структурно-групповой состав высокоокта-
новых бензинов представлен н-алканами С3-C12, 
изоалканами C4-C10, аренами С6-C12, циклоалка-
нами С5-C10 и алкенами C4-C10. В зависимости от 
состава реакционной смеси при синтезе цеолитов 
количественное соотношение компонентов полу-
ченных бензинов на катализаторах несколько отли-
чается. Общим является то, что при увеличении 
температуры процесса в бензинах увеличивается 
содержание ароматических углеводородов с одно-
временным уменьшением концентрации углеводо-
родов других классов. 

На образце ГЭР-1 бензин с минимально до-
пустимым ОЧИ 81 пункт был получен только при 
температуре 460 °С, которая является достаточно 
высокой для производства бензинов и при которой 
интенсивно протекают реакции крекинга углеводо-
родного сырья, снижающие выход целевого про-
дукта. Еще более низкая каталитическая актив-
ность отмечена для катализатора ГЭР-5, на кото-
ром при температуре процесса 460 °С был получен 
бензин с ОЧИ 75 пунктов. 

Образцы ГЭР-2 и ГЭР-4 показали высокую 
каталитическую активность в процессе превраще-
ния прямогонного бензина во всем исследованном 
температурном интервале реакции 340-400 °С. При 
этом активность катализатора ГЭР-2 выше актив-
ности катализатора ГЭР-4, о чем свидетельствуют 
более высокие ОЧИ полученных на ГЭР-2 бензи-
нов. На катализаторах ГЭР-2 и ГЭР-4 получен 
большой выход высокооктановых бензинов требу-

емого качества. Единственным бензином, не отве-
чающим требованиям по содержанию ароматиче-
ских углеводородов, является бензин, полученный 
на катализаторе ГЭР-2 при температуре реакции 
400 °С. Концентрация аренов в этом катализате со-
ставила 44,9% масс., из них 2,8% масс. приходится 
на бензол, что превышает предельно допустимое 
содержание этих компонентов в 35% об. и 1% об. 
соответственно. 

ВЫВОДЫ 

На основе цеолитов, синтезированных с 

ГЭР в качестве структурообразующих добавок, по-

лучены эффективные катализаторы для процессов 

неокислительной конверсии метана и переработки 

прямогонной бензиновой фракции нефти. Установ-

лено, что наибольшую каталитическую активность 

в этих процессах проявили катализаторы, получен-

ные на основе образца ГЭР-2, синтезированного с 

использованием пентаэритрита и карбамида, и об-

разца ГЭР-4, при синтезе которого в качестве 

структурообразующей добавки была использована 

смесь пентаэритрит, карбамид и холинхлорид. 

Наблюдаемые изменения каталитической активно-

сти и селективности цеолитов связаны с влиянием 

на их свойства качественного и количественного 

соотношения различных ГЭР в составе реакцион-

ной смеси при их синтезе. 
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