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Приведены результаты исследования влияния способа получения гранулированных 

Мо-содержащих цеолитных катализаторов на их физико-химические и каталитические 

свойства в процессе неокислительной конверсии метана. Показана более высокая ката-

литическая активность гранулированных катализаторов с иерархической пористой 

структурой, полученных без использования связующих материалов, по сравнению с грану-

лированным катализатором, полученным традиционным способом смешения порошко-

образного цеолита с псевдобемитом с последующей грануляцией и прокалкой. Изучены 

текстурные и кислотные характеристики гранулированных цеолитов и Мо-содержащих 

катализаторов, полученных на их основе. Показано влияние деалюминирования гранули-

рованных цеолитов с иерархической пористой структурой на их текстурные и кислот-

ные характеристики, а также на их каталитическую активность в процессе конверсии 

метана. Методом ПЭМВР установлено различие в распределении активной Мо-содержа-

щей фазы в гранулированных цеолитных катализаторах в зависимости от способа их 

приготовления. На поверхности гранулированных образцов, не содержащих связующего 

вещества, присутствуют частицы с широким распределением по размеру (2-30 нм), ко-

торые представляют собой кристаллическую фазу карбида молибдена (β-Мо2С), и Мо-со-

держащие кластеры в каналах цеолита. Катализатор, полученный с добавлением связу-

ющего вещества, представляет собой микронные агломераты, состоящие из частиц цео-

лита субмикронного размера и оксида алюминия, достаточно равномерно покрывающего 

поверхность цеолита. Согласно данным элементного картирования с использованием 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии установлено, что активный компо-

нент равномерно распределен по поверхности катализатора, но при этом сигнал молиб-

дена на оксиде алюминия существенно выше, что объясняется более высокой площадью 

его удельной поверхности и доступностью частиц. Показано, что способ приготовления 

гранулированных Мо-содержащих цеолитных катализаторов оказывает влияние на их 

каталитическую активность, селективность и стабильность в процессе неокислитель-

ной конверсии метана в ароматические углеводороды. 

Ключевые слова: цеолит ZSM-5, ароматические углеводороды, неокислительная конверсия ме-

тана, гранулированный цеолитный катализатор, кислотность, активность, селективность 
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The results of the study of the influence of the method of forming granular Mo-containing 

zeolite catalysts on their physicochemical and catalytic properties in the process of non-oxidative 

conversion of methane are presented. There is shown a higher catalytic activity of granular cata-

lysts with a hierarchical porous structure, obtained without using binders, compared to a granular 

catalyst obtained by a conventional method of mixing powdered zeolite with pseudobemite, followed 

by granulation and calcination. The texture and acid characteristics of granulated zeolites and Mo-

containing catalysts based on them have been studied. The effect of dealumination of granular 

zeolites with a hierarchical porous structure on their texture and acid characteristics, as well as on 

their catalytic activity in the process of methane conversion is shown. The HRTEM method shows 

a difference in the distribution of the active Mo-containing phase in the granulated zeolite catalysts 

depending on the method of their preparation. Particles with a wide size distribution (2-30 nm), 

which are the crystalline phase of molybdenum carbide (β-Mo2C), and Mo-containing clusters in 

zeolite channels are present on the surface of granular samples that do not contain a binder. The 

catalyst prepared with the addition of the binder is micron agglomerates consisting of sub-micron 

sized zeolite particles and alumina sufficiently uniformly covering the surface of the zeolite. Ac-

cording to elemental mapping using energy dispersive X-ray spectroscopy, it was found that the 

active component is uniformly distributed over the catalyst surface, but the molybdenum signal on 

the alumina is significantly higher, which is explained by its higher specific surface area and the 

availability of particles. It has been found that the method of preparing granular Mo-containing 

zeolite catalysts has an effect on their catalytic activity, selectivity and stability in the process of 

non-oxidative conversion of methane to aromatic hydrocarbons. 

Keywords: ZSM-5 zeolite, aromatic hydrocarbons, non-oxidative conversion of methane, granular zeolite cata-

lyst, acidity, activity, selectivity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Метан является основным компонентом 
природного и попутного нефтяного газов, запасы 
которых оцениваются более чем в 4036,9 трлн м3 
[1]. В этой связи переработка газообразного угле-
водородного сырья в ценные химические про-
дукты, такие как олефиновые и ароматические уг-
леводороды, представляет большой интерес как с 
научной точки зрения, так и в плане практического 
применения. Используемые в настоящее время в 
промышленности технологии переработки углево-
дородных газов являются многостадийными и ма-
териалоемкими, поэтому процесс прямой неокис-
лительной конверсии метана в ароматические угле-
водороды на цеолитсодержащих катализаторах 
имеет хорошую перспективу практического при-
менения. В последние годы процессу неокисли-
тельной конверсии метана в ароматические углево-
дороды было посвящено большое количество ра-
бот [2-10] и показано, что наибольшую активность 
проявляет катализатор Mo/ZSM-5 [11-14]. Однако 
быстрая потеря активности соответствующего ка-
тализатора, в результате интенсивного образова-
ния на его поверхности продуктов уплотнения, 
препятствует промышленному внедрению данной 
технологии [15-17]. Главной причиной коксообра-
зования является микропористая структура цео-
лита ZSM-5, что приводит к затруднению процесса 
массопереноса реагирующих молекул. Как пра-
вило, для промышленного применения цеолиты 
смешивают со связующим веществом и затем фор-
мируют гранулы определенного размера. Однако 
частицы связующего вещества могут затруднять 
доступ исходных молекул метана и образующихся 
промежуточных продуктов к активным центрам 
катализатора, расположенным в объеме цеолита, а 
также приводят к уменьшению содержания актив-
ной фазы в катализаторе.  

Целью настоящей работы явилось исследо-
вание влияния способа формирования гранулиро-
ванных цеолитных катализаторов на их физико-хи-
мические и каталитические свойства, а также на 
распределение активной фазы в Мо-содержащих 
катализаторах. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Гранулированный цеолит без использова-
ния связующего вещества (катализатор К1, моль-
ное отношение SiO2/Al2O3 = 24) готовили смеше-
нием порошкообразного цеолита ZSM-5 и аморф-
ного алюмосиликата с мольным соотношением 
SiO2/Al2O3 = 12, увлажнением полученной смеси 
путем добавления воды, формованием гранул диа-

метром 1,6±0,1 мм и длиной 4–6±0,2 мм, термооб-
работкой сформованных гранул при 550±5 °С в те-
чение 4 ч и гидротермальной кристаллизацией в 
растворе силиката натрия. Н-форму полученного 
гранулированного цеолита ZSM-5 (содержание 
Na2O – 0,05%) получали ионным обменом катио-
нов Na+ на катионы NH4+ и последующей термооб-
работкой при 550±5 °С 6-8 ч. 

Для изменения физико-химических и ката-
литических свойств образца К1 за счет деалюмини-
рования проводили его обработку в водном рас-
творе лимонной кислоты. В результате выполнен-
ных предварительных исследований были установ-
лены следующие условия кислотной обработки: 
0,3 N водный раствор лимонной кислоты, 85±3 °C, 
6 ч, отмывка дистиллированной водой до отсут-
ствия катионов алюминия, сушка и прокалка при 
540±5 °C в течение 4 ч в атмосфере воздуха (ката-
лизатор К2). 

Высококремнеземный цеолит типа ZSM-5 
был синтезирован методом гидротермальной кри-
сталлизации из щелочных алюмокремнегелей 
(мольное отношение SiO2/Al2O3 = 28) при темпера-
туре 170 °С в течение 3 сут. В качестве источника 
кремния использовали силикалит натрия состава 
SiO2 = 241,5 г/л, Na2O = 91,5 г/л, а в качестве источ-
ника алюминия – раствор Al(NO3)3. Структурооб-
разующей добавкой служил гексаметилендиамин 
(ГМДА). pH реакционной смеси контролировали 
добавлением 1N раствора HNO3. Синтезированный 
цеолит в Na-форме переводили в активную H-
форму путем обработки 25 %-ым раствором NH4Cl 
при температуре 95 ℃ в течение 2 ч при постоян-
ном перемешивании (содержание Na2O – 0,04%). В 
качестве связующего вещества использовали псев-
добемит производства ООО «Ишимбайский специ-
ализированный химический завод катализаторов» 
(г. Ишимбай, Россия). Для приготовления гранули-
рованного катализатора со связующим материалом 
(катализатор К3) порошкообразный образец цео-
лита ZSM-5 в Н-форме тщательно перемешивали с 
псевдобемитом, добавляя водный раствор азотной 
кислоты (моль NO3–/моль Al2O3 = 0,17). Получен-
ную однородную пластичную массу формовали на 
шнековом экструдере в гранулы, которые сушили 
на воздухе при комнатной температуре в течение 
1 сут., затем при 100±3°C 8 ч и прокаливали при 
550±5 °C 8 ч. Готовые гранулы имели форму цилин-
дров диаметром 1,6±0,1 мм и длиной 4–6±0,2 мм. Со-
держание связующего вещества в цеолитсодержа-
щем катализаторе составляло ~30% мас. в пере-
счете на Аl2O3.  

Мо-содержащие цеолитные катализаторы 

готовили методом пропитки образцов К1, К2 и 
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К3 водным раствором гептамолибдата аммония 

((NH4)6Mо7O24·4H2O) с последующим высушива-

нием при температуре 100±3 °С в течение 4 ч и про-

каливанием в атмосфере воздуха при 550±5 °С в те-

чение 4 ч. Содержание Мо во всех образцах состав-

ляло 4 % мас. 

Качество полученных катализаторов кон-

тролировали с помощью метода рентгенофазового 

анализа. Анализ образцов проводили на дифракто-

метре DISCOVER D8 (Bruker, Германия), оснащен-

ном детектором Lynx-Eye, использующим моно-

хроматическое излучение CuKα. Сканирование 

проводилось в диапазоне углов 2θ = 6-50°, шаг ска-

нирования составлял 0,02 градуса, а время накоп-

ления в точке – 3 с. Кислотные свойства исходных 

и Мо-содержащих цеолитных катализаторов изу-

чали методом термопрограммированной десорб-

ции аммиака, позволяющим определить количе-

ство и распределение кислотных центров по силе. 

Адсорбцию аммиака осуществляли при 100 С до 

полного насыщения образца, затем удаляли адсор-

бированный аммиак продувкой потоком гелия при 

той же температуре в течение 2 ч, после чего прово-

дили десорбцию в интервале температур 100-550 °С 

при линейной скорости подъема температуры – 

10 град/мин. Оценку параметров пористой струк-

туры и определение площади удельной поверхно-

сти образцов проводили методом низкотемпера-

турной адсорбции-десорбции азота (77 К) на сорб-

тометре «ASAP-2020» (Micromeritics, США). Пе-

ред анализом образцы вакуумировали при 350 °С в 

течение 6 ч. Удельную поверхность рассчитывали 

по методу БЭТ (Брунауэра–Эммета–Теллера) при 

относительном парциальном давлении Р/Р0 = 0,2. 

Объем пор рассчитывали с помощью модели BJH 

(Barett–Joyner–Halenda) из данных изотерм адсорб-

ции и десорбции, объем микропор в присутствии 

мезопор – t-методом де Бура и Липпенса. Исследо-

вание структуры и микроструктуры катализаторов 

осуществляли методом 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. 

Процесс неокислительной конверсии ме-

тана (степень чистоты 99,99 % об.) проводили в 

реакторе проточного типа при 750 °С, объемной 

скорости подачи сырья 1000 ч–1 и атмосферном 

давлении. В кварцевый реактор загружали 1 см3 ка-

тализатора (фракционный состав – от 0,5 до 1,0 

мм). Продукты реакции анализировали методом га-

зовой хроматографии с использованием хромато-

графа «Хроматэк-Кристалл 5000.2» (ГК «Новые 

технологии», Россия) через каждые 40 мин катали-

тического эксперимента. Для определения состава 

жидкой фазы использовали капиллярную колонку 

BP-1 PONA (100 м  0,25 мм  0,5 мкм), а для опре-

деления состава газовой фазы – капиллярную GS-

Gas-Pro (60 м  0,32 мм) и набивную Carbosieve S-

II (4 м  2 мм) колонки. Для оценки каталитических 

свойств образцов определяли степень превращения 

метана, выход и селективность образования газо-

образных и жидких продуктов реакции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены дифрактограммы 

цеолитных катализаторов, полученных различ-

ными способами. По данным рентгенофазового 

анализа все образцы соответствуют структуре цео-

лита типа ZSM-5 и принадлежат к ромбической 

сингонии [18]. Кристалличность гранулированных 

образцов без связующего вещества К1 и К2 соста-

вила 95%, а катализатора К3 – 90%. Стоит отме-

тить, что содержание цеолитной фазы в образце К3 

составляет 70%.  

 

 
Рис. 1. Дифрактограммы катализаторов: 1 – К1; 2 – К2; 3 – К3 

Fig. 1. XRD patterns of catalysts: 1 – K1; 2 – K2; 3 – K3 

 

В табл. 1 представлены результаты иссле-

дования характеристик пористой структуры цео-

литных катализаторов, полученных различными 

способами, и приготовленных на их основе Мо-со-

держащих образцов.  
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Таблица 1 

Структурные характеристики исходных гранулиро-

ванных и Мо-содержащих цеолитных катализаторов  

Table 1. Structural characteristics of initial granular 

and Mo-containing zeolite catalysts 

Катализатор 
SBET 

(м2/г) 

Vмикро 

(см3/г) 

Vмезо 

(см3/г) 

Vмакро 

(см3/г) 

VΣ 

(см3/г) 

К1 315 0,12 0,20 0,33 0,65 

К2 342 0,12 0,23 0,36 0,71 

К3 345 0,08 0,22 0,33 0,63 

4%Мо/К1 301 0,10 0,19 0,31 0,60 

4%Мо/К2 312 0,10 0,20 0,32 0,62 

4%Мо/K3 313 0,07 0,20 0,31 0,58 
Примечание: SBET – удельная поверхность; Vмикро – объем 

микропор; Vмезо – объем мезопор; Vмакро – объем макропор; 

VΣ – общий объем пор 

Note: SBET – specific surface area; Vmicro – volume of mi-

cropores; Vmeso – volume of mesopores; Vmacro – volume of 

macropores; VΣ – total pore volume 

 

Из приведенных в табл. 1 данных видно, 

что гранулированный образец К1 имеет самую 

низкую площадь удельной поверхности, равную 

315 м2/г. Обработка его раствором лимонной кис-

лоты приводит к увеличению удельной поверхно-

сти до 342 м2/г и объема мезопор до 0,23 см3/г (об-

разец К2). Такие изменения связаны с деалюмини-

рованием цеолита К1 под действием кислотной об-

работки. Для цеолитного катализатора К3 наблю-

дается наибольшая площадь удельной поверхно-

сти, которая составляет 345 м2/г, и существенно 

меньший объем микропор по сравнению с образ-

цами К1 и К2, что связано с использованием псев-

добемита в качестве связующего веществами. До-

бавление Мо ко всем гранулированным цеолитным 

катализаторам приводит к снижению площади 

удельной поверхности и объема микро-, мезо- и 

макропор, что указывает на блокирование молиб-

деном каналов и его частичной локализацией в по-

рах цеолитов [6, 7].  

В табл. 2 приведены кислотные характери-

стики полученных гранулированных образцов и 

приготовленных на их основе Mo-содержащих 

цеолитных катализаторов.  

Видно, что для всех гранулированных об-

разцов характерно наличие двух типов кислотных 

центров – слабо- и сильнокислотных центров. Из-

вестно [19-21], что высокотемпературный пик на 

термодесорбционной кривой относится преимуще-

ственно к бренстедовским кислотным центрам, а 

низкотемпературный – в основном к льюисовским 

кислотным центрам. Наибольшее количество 

сильных кислотных центров содержит образец 

К1 – 307 мкмоль/г. Обработка гранулированного 

цеолита раствором лимонной кислоты приводит к 

снижению силы и концентрации кислотных цен-

тров обоих типов (образец К2). Образец К3 харак-

теризуется меньшей силой высокотемпературных 

центров по сравнению с другими образцами, но боль-

шей их концентрацией, чем для катализатора К2. 

 
Таблица 2 

Кислотные характеристики исходных гранулиро-

ванных и Мо-содержащих цеолитных катализато-

ров 

Table 2. Acidic characteristics of initial granular and 

Mo-containing zeolite catalysts 

Катализатор 
Температура, °С 

Концентрация, 

мкмоль/г 

Т1 Т2 С1 С2 СΣ 

К1 220 460 421 307 728 

К2 210 440 357 158 515 

К3 215 435 318 194 512 

4%Мо/К1 215 440 500 176 676 

4%Мо/К2 200 415 374 61 435 

4%Мо/К3 205 415 349 146 495 
Примечание: Т1, T2 – температуры максимумов низко- и 

высокотемпературных пиков на термодесорбционных кри-

вых; С1, С2 и СΣ – концентрации слабых и сильных кислот-

ных центров и их сумма соответственно. 

Note: Т1, T2 – temperatures of the maxima of low- and high-

temperature peaks on thermal desorption curves; C1, C2 and CΣ 

are the concentrations of weak and strong acid sites and their 

sum, respectively 

 

Добавка Мо к гранулированным цеолит-

ным катализаторам приводит во всех случаях к 

снижению силы и концентрации сильных кислот-

ных центров и увеличению концентрации слабых 

кислотных центров, что связано с взаимодей-

ствием молибдена с бренстедовскими кислотными 

центрами цеолитов и увеличением дефектов кри-

сталлической решетки [22-24].  

На рис. 2 и в табл. 3 приведены результаты 

испытания Mo-содержащих цеолитных катализа-

торов в процессе неокислительной конверсии ме-

тана в ароматические углеводороды. Наибольшая 

конверсия метана достигается в первые 20 мин ре-

акции на всех исследованных образцах: на катали-

заторе 4%Mo/К2 она составляет 18,3%, на образце 

4%Mo/ZSM-5/К1 – 14,1%, на образце 4%Mo/ZSM-

5/К3 – 6,3% (рис. 2а). Разница в активности катали-

заторов объясняется тем, что обработка цеолита 

лимонной кислотой приводит к улучшению до-

ступности его активных центров и диффузии обра-

зующихся продуктов реакции в газовую фазу за 

счет увеличения объема макро- и мезопор. Добав-

ление связующего вещества к цеолиту приводит 

к уменьшению содержания активной цеолитной 

фазы в катализаторе К3, что непосредственно ска-

зывается на активности образца 4%Mo/ZSM-5/К3 в 
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процессе конверсии метана. В этом случае наблю-

дается самая низкая активность катализатора из 

всех исследованных образцов в течение всего вре-

мени испытаний. 

На рис. 2б приведены данные по селектив-

ности образования ароматических углеводородов 

на гранулированных Mo-содержащих цеолитных 

катализаторах. Из рисунка видно, что в начале про-

цесса (через 20 мин) для всех исследуемых образ-

цов селективность образования ароматических уг-

леводородов примерно одинакова – около 80%. За-

тем наблюдается заметное снижение селективно-

сти на катализаторе 4%Mo/К3, в то время как на ка-

тализаторах 4%Mo/К1 и 4%Mo/К2 селективность 

образования ароматических углеводородов имеет 

практически одинаковые значения и плавно умень-

шается со временем их работы. Снижение селек-

тивности образования ароматических углеводоро-

дов со временем протекания реакции дегидроаро-

матизации метана обусловлено образованием кок-

совых отложений на активных центрах катализато-

ров и на поверхности самого цеолита, что подтвер-

ждается данными ПЭМВР.  

Анализ газообразных продуктов превраще-

ния метана на гранулированных цеолитных ката-

лизаторах показал, что в их составе содержатся в 

основном этан и этилен, суммарный выход кото-

рых не превышает 1% (табл. 3), а также в неболь-

шом количестве присутствует водород. До 180 мин 

реакции суммарный выход этана и этилена на всех 

исследуемых катализаторах имеет близкие значе-

ния, однако затем наблюдается значительное сни-

жение их выхода на гранулированном катализа-

торе Mo/К3, в то время как на других образцах сум-

марная концентрация образующихся этана и эти-

лена изменяется несущественно. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Изменение конверсии метана (а) и селективности об-

разования ароматических углеводородов (б) на катализато-

рах: 1 – 4%Mo/К1; 2 – 4%Mo/К2; 3 – 4%Mo/К3  

Fig. 2. Change in methane conversion (a) and selectivity of aro-

matic hydrocarbon formation (б) on catalysts: 1 – 4%Mo/K1;  

2 – 4%Mo/K2; 3 – 4%Mo/K3 
 

 

Таблица 3 

Выход газообразных (этан и этилен) и жидких (бензол и нафталин) продуктов превращения метана на Mo-

содержащих цеолитных катализаторах 

Table 3. Yield of gaseous (ethane and ethylene) and liquid (benzene and naphthalene) methane conversion products 

on Mo-containing zeolite catalysts 

Образец 
Время реакции, мин 

20 60 100 140 180 220 260 300 340 380 

Выход C2H6+C2H4, % 

4%Mo/К1 0,20 0,35 0,53 0,69 0,84 0,95 1,00 0,98 0,90 0,80 

4%Mo/К2 0,25 0,40 0,55 0,65 0,73 0,84 0,89 0,87 0,83 0,74 

4%Mo/К3 0,31 0,51 0,61 0,70 0,71 0,66 0,60 0,56 0,50 0,41 

Выход C6H6, % 

4%Mo/К1 6,7 5,9 5,3 4,5 3,7 3,2 2,8 2,2 1,8 1,2 

4%Mo/К2 7,0 6,5 5,8 5,0 4,4 3,7 3,2 2,7 2,2 1,6 

4%Mo/К3 3,4 2,0 1,3 1,0 0,7 0,5 0,4 0,3 0,1 0,05 

Выход C8H10, % 

4%Mo/К1 4,3 4,0 3,8 3,4 2,9 1,3 0,8 0,7 0,6 0,4 

4%Mo/К2 7,4 6,5 5,3 1,8 1,2 0,9 0,8 0,5 0,4 0,3 

4%Mo/К3 1,4 0,5 0,2 0,2 0,1 0,07 0,04 0,02 0 0 
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В составе жидких продуктов превращения 

метана на исследуемых катализаторах содержатся 

преимущественно бензол и нафталин, в следовых ко-

личествах присутствуют толуол, ксилол и алкил-

нафталины. Наибольшее количество бензола образу-

ется на гранулированных катализаторах 4%Mo/К1 и 

4%Mo/К2, полученных без использования связую-

щего вещества, и составляет соответственно 6,7 и 

7,0% за 20 мин реакции (табл. 3). Выход бензола на 

гранулированном катализаторе 4%Mo/К3 ниже в 2 

раза и составляет 3,4% за 20 мин реакции. Такое 

поведение катализатора 4%Mo/К3 связано с тем, 

что он характеризуется более низкой кислотно-

стью и содержит в своем составе на 30% меньше 

активной цеолитной фазы.  

Наибольший выход нафталина наблюда-

ется на гранулированном катализаторе 4%Mo/К2, 

обработанном лимонной кислотой, и составляет 

7,4% за 20 мин реакции. По мере протекания ре-

акции выход бензола и нафталина снижается на 

всех исследуемых катализаторах в результате за-

углероживания их активных центров и поверхно-

сти цеолитов.  

На рис. 3 представлены микроснимки гра-

нулированных Mo-содержащих цеолитных катализа-

торов после 380 мин их работы в процессе неокисли-

тельной конверсии метана. Видно, что на поверх-

ности всех исследуемых образцов после 380 мин 

реакции присутствуют частицы карбида молиб-

дена (показаны прямоугольником) с широким рас-

пределением по размеру (2-30 нм) и Мо-содержа-

щие кластеры в каналах цеолита. Для катализато-

ров 4%Мо/К1 и 4%Мо/К2 характерно наличие ме-

зопор (показано кружками) (рис. 3а, б).  

По данным ПЭМВР катализатор 4%Мо/К3 

представляет собой микронные агломераты, состо-

ящие из частиц цеолита субмикронного размера и 

оксида алюминия, достаточно равномерно покры-

вающего поверхность цеолита (рис. 3в). Стоит от-

метить, что агломераты частиц, состоящие из суб-

микронных частиц оксида алюминия, также могут 

находиться в отдельном состоянии. Согласно дан-

ным элементного картирования с использованием 

энергодисперсионной рентгеновской спектроско-

пии оксид молибдена равномерно распределен по 

поверхности катализатора, а частицы цеолитной 

фазы покрыты оксидом алюминия (рис. 3г). Также 

видно, что активный компонент равномерно рас-

пределен по катализатору, при этом сигнал молиб-

дена на оксиде алюминия существенно выше, что 

объясняется высокой его поверхностью и доступ-

ностью частиц.  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 3. Микроснимки катализаторов после обработки метаном в течение 380 мин: 4%Мо/К1 (а), 4%Мо/К2 (б), 4%Мо/К3 (в) и 

ЭДС-картирование для образца 4%Мо/К3 (г) 

Fig. 3. Micrographs of catalysts after treatment with methane for 380 min: 4%Mo/K1 (a), 4%Mo/K2(б), 4%Mo/K3 (в) and EDS map-

ping for 4% Mo/K3 sample (г) 
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Исследование углеродных отложений, об-

разующихся в ходе протекания реакции дегидро-

ароматизации метана, показало, что на всех образ-

цах наблюдаются коксовые отложения толщиной 

1-2 слоя, расположенные на поверхности цеолита 

(рис. 3а-в, показано стрелками). Поверхность кар-

бида молибдена также покрыта частицами гра-

фитоподобного углерода с толщиной 1-3 слоя 

(рис. 3а, показано стрелками). 

Таким образом, в результате проведенных 

исследований физико-химических и каталитиче-

ских свойств Мо-содержащих цеолитных катализа-

торов в процессе неокислительной конверсии ме-

тана в ароматические углеводороды показано, что 

активность, селективность и стабильность грану-

лированных катализаторов 4%Mo/К1 и 4%Mo/К2, 

полученных без использования связующего веще-

ства, существенно выше, чем образца 4%Mo/К3, по-

лученного с использованием связующего вещества.  

ВЫВОДЫ 

Исследовано влияние способа получения 

гранулированных Мо-содержащих цеолитных ка-

тализаторов на их физико-химические и каталити-

ческие свойства в процессе неокислительной кон-

версии метана, а также на распределение активной 

фазы молибдена в катализаторах. Показано, что ак-

тивность, селективность и стабильность катализа-

тора 4%Mo/К1, полученного на основе цеолита, 

синтезированного без использования связующего 

вещества, выше, чем гранулированного катализа-

тора (4%Mo/К3), полученного с использованием 

связующего вещества. Обработка образца К1 рас-

твором лимонной кислоты оказывает влияние на 

его кислотные свойства и приводит к созданию до-

полнительной мезопористости в цеолите. В резуль-

тате этого катализатор 4%Mo/К2, приготовленной 

на основе образца К2, проявляет более высокую ак-

тивность в процессе неокислительной конверсии 

метана в ароматические углеводороды. Методом 

ПЭМВР показано, что на гранулированных катали-

заторах 4%Mo/К1 и 4%Mo/К2 присутствуют мезо-

поры, что способствует улучшению диффузии мо-

лекул метана к их активным центрам и отводу об-

разующихся продуктов реакции в газовую фазу.   
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