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Данная работа посвящена поиску новых структурообразующих добавок – темпла-
тов для синтеза цеолитов типа пентасил. В качестве структурообразующих добавок 
были использованы пентаэритрит, карбамид, хлорид холина, а также бинарные и трой-

ные системы глубоких эвтектических растворителей, состоящие из смесей этих компо-
нентов. Глубокие эвтектические растворители имеют низкие значения температуры 
плавления и давления насыщенных паров, характеризуются высокой термической и хи-

мической стабильностью, позволяют проводить синтез цеолитов в более экологически 
безопасных условиях по сравнению с используемыми в настоящее время химическими со-
единениями. Установлено, что для получения цеолита в качестве компонента структу-

рообразующей добавки в составе глубоких эвтектических растворителей обязательно 
присутствие карбамида. Методами ИК-спектроскопии и рентгенофазового анализа под-
тверждена принадлежность синтезированных цеолитов к семейству пентасил и опреде-

лена их кристалличность. Методом низкотемпературной адсорбции азота определены 
текстурные характеристики цеолитов, методом сканирующей электронной микроско-
пии исследованы форма и размеры частиц цеолитов, методом температурно-программи-

руемой десорбции аммиака исследованы сила и концентрация кислотных центров синте-
зированных цеолитных образцов и показана зависимость этих характеристик от типа 
применяемого темплата. Каталитическая активность молибденсодержащих катализа-

торов, полученных на основе синтезированных цеолитов методом сухого механического 
смешения наноразмерного порошка молибдена и соответствующего порошка синтезиро-
ванного цеолита, изучена в процессе неокислительной конверсии метана. Показано, что 

использование при синтезе цеолитов в качестве темплатов бинарных и тройных систем 
приводит к получению более активных катализаторов по сравнению с катализаторами, 
полученными с использованием отдельных компонентов, входящих в состав глубоких эв-

тектических растворителей. 

Ключевые слова: цеолит ZSM-5, синтез, глубокие эвтектические растворители, структурообра-
зующая добавка, метан 
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This work is devoted to the search for new structure-forming additives – templates for the 

synthesis of pentasil-type zeolites. Pentaerythritol, urea, choline chloride, as well as binary and 

ternary systems of deep eutectic solvents consisting of mixtures of these components were used as 

structure-forming additives. Deep eutectic solvents have low melting point and vapor pressure, and 

are characterized by high thermal and chemical stability, and allow to synthesize the zeolites in 

more environmentally friendly conditions compared to currently use chemical compounds. It has 

been established that the presence of urea is required to obtain zeolite as a component of a struc-

ture-forming additive in deep eutectic solvents. IR spectroscopy and X-ray phase analysis methods 

confirmed that the synthesized zeolites belong to the pentasil family and determined their crystal-

linity. The low-temperature nitrogen adsorption method determined the texture characteristics of 

the zeolites, the scanning electron microscopy method showed the shape and size of zeolite particles, 

the temperature-programmed ammonia desorption method investigated the strength and concen-

tration of acid sites in the synthesized zeolite samples and showed the dependence of these charac-

teristics on the type of template used. The catalytic activity of molybdenum-containing catalysts 

obtained on the basis of synthesized zeolites by dry mechanical mixing of nanosized molybdenum 

powder and the corresponding powder of synthesized zeolite was studied in the process of nonox-

idative conversion of methane. It was shown that the use of binary and ternary systems as templates 

in the synthesis of zeolites leads to the production of more active catalysts compared to catalysts 

obtained using individual components included in the composition of deep eutectic solvents. 

Keywords: ZSM-5 zeolite, synthesis, deep eutectic solvents, structure-forming additive, methane 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Экономическое развитие нефтеперерабаты-

вающей отрасли обусловлено внедрением современ-

ных инновационных технологий и рациональным 

использованием имеющихся углеводородных ре-

сурсов. Одним из таких ресурсов является попут-

ный нефтяной газ (ПНГ), извлекаемый в процессе 

добычи нефти. Задачи использования ПНГ, глав-

ным компонентом которого является метан, чрез-

вычайно важны для всех нефтедобывающих стран, 

остро эта проблема стоит и в России [1-8].  

Высококремнеземные цеолиты (ВКЦ) яв-

ляются эффективными катализаторами ряда важ-

ных процессов нефтепереработки и нефтехимии. 

Учитывая современную потребность отечествен-

ной нефтеперерабатывающей промышленности в 

активных, селективных и стабильных цеолитных 

катализаторах, совершенствование способов их 

синтеза является актуальной задачей [9-11]. Боль-

шое влияние на кристаллографическую чистоту 

цеолитной фазы оказывает природа органического 

компонента – темплата, используемого при синтезе 

в качестве структурообразующего агента. В каче-

стве органического компонента обычно исполь-

зуют такие соединения, как четвертичные аммони-

евые основания, амины, аминоспирты, алифатиче-

ские спирты и др. В настоящее время усилия иссле-

дователей направлены на поиск новых направле-

ний в синтезе ВКЦ с использованием дешевых и 
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промышленно доступных органических реагентов 

[12-14]. 

В последние годы в зарубежных научных 

изданиях появились результаты научных работ 

[15-19], в которых в качестве органического тем-

плата предлагаются глубокие эвтектические рас-

творители (ГЭР), которые представляют собой 

смеси, состоящие из донора водородной связи 

(карбамид, пентаэритрит и др.) и акцептора водо-

родной связи (четвертичные аммонийные соли, 

хлорид холина и др.). ГЭР имеют низкую темпера-

туру плавления, незначительное давление пара и 

высокую термическую и химическую стабиль-

ность, что делает возможным проведение синтеза 

цеолитов в более мягких, экологически безопасных 

условиях.  

Целью настоящей работы являлось сравни-

тельное исследование физико-химических и ката-

литических свойств цеолитов типа ZSM-5, полу-

ченных с использованием в качестве структурооб-

разующих добавок отдельных соединений, входя-

щих в состав ГЭР, а также бинарных и тройных 

ГЭР, состоящих из смесей индивидуальных компо-

нентов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез цеолитов с молярным отношением 

SiO2/Al2O3 = 40 проводили методом гидротермаль-

ной кристаллизации щелочных алюмокремнегелей 

согласно методике, описанной в работе [20]. В ка-

честве источника кремния был использован вод-

ный раствор натриевой соли кремневой кислоты 

Na2SiO3, а в качестве источника алюминия – водная 

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

В качестве структурообразующей добавки 

использовали пентаэритрит (ПЭР), карбамид (КА), 

хлорид холина (ХХ), а также бинарные и тройные 

системы ГЭР, состоящие из смесей этих компонен-

тов в молярном соотношении, равном эвтектиче-

скому: ХХ/КА = 33:67, ПЭР/КА = 40:60, ХХ/ПЭР = 

50:50, КА/ХХ/ПЭР = 44:36:20.  

Реакционные гели в зависимости от ис-

пользованного темплата соответствовали составу:  

16Na2O·13ПЭР·Al2O3·40SiO2·4924H2O (об-

разец ПЭР),  

16Na2O·10КА·Al2O3·40SiO2·1377H2O (об-

разец КА), 

16Na2O·8ХХ·Al2O3·40SiO2·2610H2O (обра-

зец ХХ), 

16Na2O·7КА·3ХХ·Al2O3·40SiO2·2610H2O 

(образец ХХ/КА), 

16Na2O·7КА·3ПЭР·Al2O3·40SiO2·2573H2O 

(образец ПЭР/КА), 

16Na2O·3ХХ·3ПЭР·Al2O3·40SiO2·1964H2O 

(образец ХХ/ПЭР),  

16Na2O·8КА·3ХХ·2ПЭР·Al2O3·40SiO2·400

9H2O (образец КА/ХХ/ПЭР). 

Кристаллизацию проводили в стальных ав-

токлавах при температуре 170 °С в течение 3-7 сут. 

После окончания кристаллизации твердую фазу от-

деляли от жидкой фильтрованием, отмывали от из-

бытка щелочи дистиллированной водой и сушили 

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

удаления темплата синтезированные образцы цео-

литов прокаливали при 550 °С и путем декатиони-

рования 25%-ным водным раствором NH4Cl пере-

водили в активную Н-форму.  

Для процесса неокислительной конверсии 

метана на основе полученных цеолитов методом 

твердофазного синтеза были приготовлены Мо/ZSM-

5 катализаторы 4%Mo/ZSM-5. Катализаторы гото-

вили методом сухого механического смешения 

цеолитов в H-форме с наноразмерным порошком 

(НРП) молибдена, полученным методом электри-

ческого взрыва проводника в среде аргона, в шаро-

вой вибромельнице КМ-1 в течение 2 ч. Средний 

размер частиц Мо составлял 70-110 нм. Приготов-

ленные смеси прокаливали в муфельной печи при 

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

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

Качество полученных цеолитов оценивали 

с помощью методов ИК-спектроскопии и рентге-

нофазового анализа (РФА). ИК спектры цеолитов 

регистрировали с помощью ИК-Фурье спектрометра 

с модулем Termo Electron Nicolet 5700 (Thermo 

Electron Corporation, США) в области 4000-400 см–1. 

ИК-Фурье спектрометр предоставлен Томским ре-

гиональным центром коллективного пользования 

ТНЦ СО РАН (ТомЦКП СО РАН). Исследования 

методом РФА проводили с использованием ди-

фрактометра DISCOVER D8 (Bruker, Германия) в 

диапазоне углов 2θ = 6-86°.  

Удельную поверхность цеолитов опреде-

ляли методом БЭТ (Брунауэра-Эммета-Теллера) из 

данных низкотемпературной (–196 °С) адсорбции 

азота, полученных с применением автоматиче-

ского газоадсорбционного анализатора «Сорбто-

метр М» (ЗАО «КАТАКОН», Россия). Объем и раз-

мер пор образцов рассчитывали с помощью модели 

BJH (Barett-Joyner-Halenda) из данных изотерм ад-

сорбции и десорбции. Расчет характеристик пори-

стой структуры цеолитов проводился с использова-

нием программного обеспечения прибора.  

Морфологию поверхности образцов иссле-

довали на сканирующем электронном микроскопе 

Hitachi TM 3000 при ускоряющем напряжении 5 кВ 
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в режиме снятия зарядки с образца (электронная 

пушка 5·10–2 Па, камера для образца 30-50 Па). 

Элементный анализ проводили на приставке для 

энергодисперсионного микроанализа Quantax-70. 

Кислотные свойства цеолитов изучали ме-

тодом температурно-программированной десорб-

ции (ТПД) аммиака, позволяющим определить рас-

пределение кислотных центров по силе и их коли-

чество. Хроматографический вариант ТПД заклю-

чается в том, что образец с предварительно адсор-

бированными на нем молекулами вещества-зонда 

(аммиак) нагревают со скоростью 10 °С/мин в токе 

гелия и записывают спектр десорбции аммиака. 

Концентрация кислотных центров соответствует 

количеству десорбированного аммиака, а их сила 

оценивается по температурным максимумам на де-

сорбционных кривых [21].  

Каталитическую активность синтезиро-

ванных образцов определяли в проточной уста-

новке с неподвижным слоем катализатора в про-

цесcе неокислительной конверсии метана. Неокис-

лительную конверсию метана (степень чистоты 

99,9 об. %) проводили при температуре 750 °С, объ-

емной скорости подачи сырья 1000 ч–1 и атмосфер-

ном давлении. Образец катализатора Мо/ZSM-5 с 

размером частиц 0,5–1,0 мм в количестве 1 см3 по-

мещали в трубчатый кварцевый реактор диамет-

ром 12 мм. Перед началом реакции катализатор 

нагревали в токе гелия до 750 °С и выдерживали 

при этой температуре в течение 20 мин, после чего 

начинали подавать метан. Для предотвращения 

конденсации или прочной адсорбции образую-

щихся в процессе реакции высококипящих углево-

дородов, трубку на выходе из реактора и шестихо-

довой кран для отбора проб на анализ нагревали до 

220 °С. Продукты реакции отбирали через первые 

20 мин реакции и далее каждые 40 мин. Анализ 

продуктов проводили методом газовой хромато-

графии с использованием хроматографа «Хро-

матэк-Кристалл 5000.2» (ГК «Новые технологии», 

Россия). Для определения состава жидкой фазы при-

меняли капиллярную колонку BP-1 PONA (100 м  

 0,25 мм  0,5 мкм), а для определения состава газо-

вой фазы – капиллярную GS-Gas-Pro(60 м  0,32 мм) 

и набивную Carbosieve S-II (4 м  2 мм) колонки 

(Agilent Technologies, США). Погрешность измере-

ния хроматографическим методом составляла 2,5%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 и 2 приведены ИК спектры образ-

цов, синтезированных с использованием ГЭР и от-

дельных составляющих их компонентов. Резуль-

таты анализов показали, что ИК спектры синтези-

рованных образцов соответствуют цеолитам со 

структурой ZSM-5, о чем свидетельствует наличие 

полос поглощения при 550-560 см–1 и 450 см–1. Ис-

ключение составили продукты, полученные с ис-

пользованием ХХ и ХХ/ПЭР в качестве структуро-

образователя при синтезе. Варьирование состава 

реакционного геля и условий проведения синтеза с 

этими компонентами не привели к получению цео-

лита. По данным ИК-спектроскопии в полученных 

продуктах присутствует фаза кварца. 

Кристалличность полученных цеолитов, 

рассчитанная по соотношению интенсивностей по-

лос поглощения в области 550 и 450 см–1 [22], не 

превышала 80%, за исключением цеолита ХХ/КА, 

кристалличность которого составила 90%.  

 

 
Рис. 1. ИК спектры цеолитов, синтезированных с индивидуальными компонентами ГЭР: 1 – КА, 2 – ПЭР, 3 – ХХ 

Fig. 1. IR spectra of zeolites synthesized with individual components of DES: 1 – CA, 2 – PER, 3 – CC 
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Рис. 2. ИК спектры цеолитов, синтезированных с ГЭР: 1 – ХХ/ПЭР, 2 –  ХХ/КА, 3 –  ПЭР/КА, 4 – КА/ХХ/ПЭР 

Fig. 2. IR spectra of zeolites synthesized with DES: 1 – CC/PER, 2 – CC/CA, 3 – PER/CA, 4 – CA/CC/PER 

 

 
Рис. 3. Дифрактограммы цеолитов, синтезированных с инди-

видуальными компонентами ГЭР: 1 – ПЭР, 2 – ХХ, 3 – КА 

Fig. 3. XRD patterns of zeolites synthesized with individual com-

ponents of DES: 1 – PER, 2 – CC, 3 – CA 

 

 
Рис. 4. Рентгенограммы цеолитов, синтезированных с  ГЭР:  

1 – ХХ/ПЭР, 2 – КА/ХХ/ПЭР, 3 – ПЭР/КА, 4 – ХХ/КА. 

Fig. 4. XRD patterns of zeolites synthesized with DES:  

1 – CC/PER, 2 – CA/CC/PER, 3 – PER/CA, 4 – CC/CA 

 

Исследование полученных образцов мето-

дом РФА также подтверждает их принадлежность 

к классу цеолитов типа ZSM-5, на что указывает 

набор характеристических полос в области углов 

отражения 2θ = 8, 23-25 и 29°, за исключением об-

разцов, полученных с ХХ и ХХ/ПЭР (рис. 3). По дан-

ным РФА продуктом синтеза этих образцов явля-

ется α-кварц, на что указывает характеристическая 

полоса в области 26,3°. Образец, синтезированный 

с КА, имеет рефлексы, идентичные рефлексам чи-

стых цеолитов, тогда как в образцах, полученных с 

ХХ/ПЭР, наряду с фазой цеолита, наблюдается 

присутствие примеси фазы кварца.  

В табл. 1 приведены результаты сравни-

тельных исследований удельной поверхности и объ-

ема пор цеолитов, синтезированных с использова-

нием ГЭР и отдельных составляющих их компо-

нентов. 

 
Таблица 1 

Текстурные характеристики синтезированных цео-

литов 

Table 1. Textural characteristics of synthesized zeolites 

Образец 
SBET, 

(м2/г) 

Sмезо, 

(м2/г) 

Sмикро, 

(м2/г) 

Vобщ, 

(см3/г) 

Vмезо, 

(см3/г) 

Vмикро, 

(см3/г) 

ПЭР 282 93 189 0,120 0,040 0,080 

КА 369 96 273 0,160 0,040 0,120 

ХХ/КА 317 139 178 0,149 0,063 0,089 

ПЭР/КА 304 89 215 0,133 0,032 0,101 

КА/ХХ/ПЭР 322 94 228 0,148 0,039 0,109 
Примечание: SBET – удельная поверхность цеолита, изме-

ренная по методу BET; Sмезо, Sмикро – удельная поверхность 

мезо- и микропор соответственно; Vобщ, Vмезо, Vмикро – об-

щий удельный объем пор, удельный объем мезо- и микро-

пор соответственно 

Note: SBET – specific surface area of zeolite measured by the 

BET method; Smeso, Smicro – specific surface area of meso- and 

micropores, respectively; Vtotal, Vmeso, Vmicro – total specific 

pore volume, specific volume of meso- and micropores, re-

spectively 
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Минимальную величину удельной поверх-

ности имеет образец ПЭР, максимальную – цеолит 

ZSM-5, синтезированный с КА. Образец КА имеет 

также максимальное значение величины удельной 

поверхности микропор и общего удельного объема 

пор. Использование ГЭР в качестве структурообра-

зующих добавок привело к получению цеолитов с 

усредненной величиной удельной поверхности. 

Максимальные величины удельной поверхности 

мезопор и объема мезопор зафиксированы для об-

разца ХХ/КА.  

На рис. 5 представлены микрофотографии 

поверхности синтезированных цеолитов. В резуль-

тате исследований установлено, что при использова-

нии разных структурообразующих добавок струк-

тура и форма зерен цеолита различаются. Образец 

ХХ/КА состоит из двух типов частиц. Первая группа 

– это кристаллы с размером 1,5-2,5 мкм с формой, 

близкой к сферической. Вторая группа частиц – 

плотно упакованные агломераты мелких сфериче-

ских частиц, имеющие также сфероподобную форму 

размером 16-20 мкм (рис. 5a). Образцы цеолитов 

ПЭР/КА (рис. 5б) и КА/ХХ/ПЭР (рис. 5в) имеют в 

составе три группы частиц. Наряду с частицами, ха-

рактерными для образца ХХ/КА, обнаружены гекса-

гональные кристаллы правильной формы с разме-

рами 3-5 мкм на 10-12 мкм.  

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 5. SEM-снимки образцов цеолитов, синтезированных с: ХХ/КА (a), ПЭР/КА (б), КА/ХХ/ПЭР (в) 

Fig. 5. SEM-images of samples of zeolites synthesized with: CC/CA (а), PER/CA (б), CA/CC/PER (в) 

 

 
а 

 
б 

Рис. 6. SEM-снимки образцов цеолитов синтезированных с индивидуальными компонентами ГЭР: ПЭР (а), КА (б) 

Fig. 6. SEM-images of zeolite samples synthesized with individual components DES: PER (а), CA (б) 

 

Сложно объяснить механизм образования 

различающихся по форме частиц цеолита, но ис-

пользование в качестве структурообразующей до-

бавки более сложной тройной смеси КА/ХХ/ПЭР 

приводит к возникновению большего количества 

видов частиц цеолита. В этом направлении необхо-

димо тщательное исследование, которое, возможно, 

позволит установить корреляцию между приро-

дой структурообразующей добавки и формой 

кристаллов. 

Из электронно-микроскопических снимков 

синтезированных цеолитов, представленных на 

рис. 6, видно, что форма и размер образующихся 

кристаллов заметно отличаются и зависят от при-

роды структурообразующей добавки, используе-

мой при синтезе цеолитов. Кристаллы цеолита, по-

лученные с использованием ПЭР (рис. 6а), неодно-

родны по своему составу и имеют меньшие раз-

меры по сравнению с размерами кристаллов цеоли-

тов, полученных с использованием КА (рис. 6б). 
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Для образца КА (рис. 6б) наблюдается образование 

изолированных, хорошо ограниченных кристаллов 

в форме гексагональной призмы с размерами гра-

ней 345 мкм, а также присутствует небольшое 

количество пластинчатых кристаллов в виде гекса-

гональных призм с высотой 0,10,2 мкм.  

Таким образом, природа структурообразо-
вателя, используемого в синтезе цеолитов, оказы-

вает существенное влияние на размер и морфоло-
гию их кристаллов. 

Одной из важных характеристик для цеоли-
тов, применяемых для приготовления катализато-

ров, является наличие кислотных активных цен-

тров, обусловливающих каталитическую актив-
ность. В табл. 2 показаны кислотные характери-

стики цеолитных образцов, синтезированных с ин-
дивидуальными компонентами, входящими в со-

став ГЭР, и с ГЭР, а также Мо-содержащих катали-
заторов, полученных на их основе. 

О силе кислотных центров свидетельствует 
температура максимума десорбционного пика. Все 

исследованные цеолиты имеют низкотемператур-
ные кислотные центры с областью десорбции ам-

миака от 100 до 300 °С и высокотемпературные 
кислотные центры, аммиак с которых десорбиру-

ется в интервале 300-600 °С. Из представленных 
данных видно, что для немодифицированных цео-

литов минимальная сила низкотемпературных и 
высокотемпературных кислотных центров десорб-

ции аммиака характерна для образца ПЭР, у об-

разца ПЭР/КА сила кислотных центров обоих ти-
пов максимальна из исследованных темплатов. 

Максимальная концентрация низкотемпературных 
кислотных центров и наибольшее суммарное коли-

чество центров обоих типов определено для об-
разца ХХ/КА. По суммарному количеству кислот-

ных центров образцу ХХ/КА немного уступает об-
разец КА/ХХ/ПЭР. Для образца ПЭР/КА отмечено 

минимальное содержание низкотемпературных 
кислотных центров и минимальная суммарная кон-

центрация кислотных центров. Больше всего высо-
котемпературных кислотных центров имеет обра-

зец КА, а меньшее количество центров этого типа 
– образец ПЭР. 

Модифицирование цеолитов НРП молиб-
дена в количестве 4% мас. привело к изменению 

кислотных характеристик. Высокотемпературный 
десорбционный пик исследуемых образцов «сгла-

жен», не имеет четкого максимума, что свидетель-

ствует о наличии широкого спектра кислотных 
центров. Введение в цеолиты НРП молибдена при-

вело к снижению силы кислотных центров и их 
концентрации, особенно для высокотемператур-

ных кислотных центров. По мнению авторов [23], 
введение молибдена в цеолит и последующее про-

каливание катализатора приводит к блокировке ка-
налов цеолита крупными кристаллитами оксида 

молибдена, формирующимися в процессе прокали-
вания. Кроме того, в работе [24] установлено 

уменьшение степени кристалличности цеолита при 
прокаливании Мо/ZSM-5 катализаторов от 500 до 

700 °С в результате деалюминирования цеолит-
ной матрицы с образованием молибдата алюми-

ния Al2(МоО4)3. Таким образом, уменьшение кис-
лотности молибденсодержащих цеолитов обуслов-

лено стерическими ограничениями для доступа мо-

лекул аммиака к активным центрам цеолитов, нахо-
дящимся внутри пор и каналов, и снижением количе-

ства кислотных центров, связанных с алюминием.  

 
Таблица 2 

Кислотные характеристики синтезированных цеолитов 

Table 2. Acidic characteristics of synthesized zeolites 

Образец 
Тмакс. формы, °С Концентрация, мкмоль/г 

ТI ТII СI СII СΣ 

ПЭР 190 410 569 313 882 

КА 215 425 513 357 870 

4%Mo/ZSM-5(ПЭР) 185 405 538 248 786 

4%Mo/ZSM-5(КА) 190 415 488 189 677 

ХХ/КА 205 425 598 331 929 

ПЭР/КА 220 435 476 327 803 

КА/ХХ/ПЭР 215 425 583 336 919 

4%Mo/ZSM-5(ХХ/КА) 200 380 528 166 694 

4%Mo/ZSM-5(ПЭР/КА) 195 425 426 178 604 

4%Mo/ZSM-5(КА/ХХ/ПЭР) 200 385 539 193 732 
Примечание: ТI, TII – температуры максимумов низко- и высокотемпературных пиков на термодесорбционных кривых; СI, 

СII и СΣ – концентрации слабых и сильных кислотных центров и их сумма соответственно 

Note: TI, TII – temperatures of the maxima of low- and high-temperature peaks on the thermodesorption curves; CI, CII and CΣ – 

concentrations of weak and strong acidic centers and their sum, respectively 
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Было показано, что различия, выявленные в 
структурных и кислотных характеристиках синте-

зированных цеолитов с индивидуальными компо-
нентами и ГЭР, оказывают влияние на их катали-

тические свойства. 

Результаты каталитических испытаний в 

процессе неокислительной конверсии метана Мо-

содержащих цеолитов, полученных с ГЭР и индиви-

дуальными компонентами, представлены на рис. 7. 
 

 
Рис. 7. Результаты неокислительной конверсии метана на Mo-

содержащих цеолитных катализаторах, синтезированных с 

использованием различных структурообразующих добавок:  

1 – 4%Mo/ZSM-5(ХХ-КА), 2 – 4%Mo/ZSM-5(ПЭР-КА),  

3 – 4%Mo/ZSM-5 (КА-ХХ-ПЭР), 4 – 4%Mo/ZSM-5(КА),  

5 – 4%Mo/ZSM-5(ПЭР) 

Fig. 7. Results of non-oxidative conversion of methane on Mo-con-

taining zeolite catalysts synthesized using various structure-forming 

additives: 1 – 4%Mo/ZSM-5(CC-CA), 2 – 4%Mo/ZSM-5(PER-CA), 

3 – 4%Mo/ZSM-5(CA-CC-PER), 4 – 4%Mo/ZSM-5(CA),  

5 – 4%Mo/ZSM-5(PER) 

 

 
Рис. 8. Изменение суммарного выхода этана и этилена со време-

нем работы Mo-содержащих цеолитов с использованием различ-

ных структурообразующих добавок: 1 – 4%Mo/ZSM-5(ХХ-КА), 

2 – 4%Mo/ZSM-5(ПЭР-КА), 3 – 4%Mo/ZSM-5 (КА-ХХ-ПЭР), 

4 – 4%Mo/ZSM-5(КА), 5 – 4%Mo/ZSM-5(ПЭР) 

Fig. 8. The change in the total yield of ethane and ethylene over 

the operating time of Mo-containing zeolites using various struc-

ture-forming additives: 1 – 4%Mo/ZSM-5(CC-CA),  

2 – 4%Mo/ZSM-5(PER-CA), 3 – 4%Mo/ZSM-5(CA-CC-PER),  

4 – 4%Mo/ZSM-5(CA), 5 – 4%Mo/ZSM-5(PER) 

 

Наибольшая конверсия метана достигается 

за первые 20 мин реакции на всех исследованных 

катализаторах (рис. 7). При этом наибольшее 

значение конверсии метана было показано на 

4%Mo/КА/ХХ/ПЭР, конверсия составила 17%. 

Конверсия метана на катализаторе 4%Mo/КА в 

начале процесса была 13%, затем снизилась в 2 

раза до 6,3% за 60 мин реакции. Несмотря на то, 

что в первые 20 мин конверсия метана на катализа-

торе 4%Mo/ПЭР/КА меньше, чем у катализаторов 

4%Mo/КА/ХХ/ПЭР и 4%Mo/КА, и составляет 11%, 

его активность изменяется линейно по сравнению 

с другими катализаторами и за 100-180 мин реак-

ции величина конверсии метана достигает макси-

мума относительно всех других образцов катализа-

торов. Значения конверсии метана катализатора 

4%Mo/ПЭР не превышали значений, полученных 

на других катализаторах на всем протяжении про-

цесса, а катализатор 4%Mo/ХХ/КА проявил 

наименьшую каталитическую активность, конвер-

сия метана на нем не превышала 6%. 

Анализ газообразных продуктов реакции 

неокислительной конверсии метана показал, что 

наибольший суммарный выход газообразных про-

дуктов реакции наблюдается на образце 4%Mo/КА 

и составляет 1,18% за 180 мин реакции. После 

260 мин реакции наблюдается снижение выхода 

газообразных углеводородов на исследованных ка-

тализаторах, что связано с углеродными отложени-

ями на Mo2C-центрах (рис. 8).  

 

 
Рис. 9. Изменение выхода бензола со временем работы Mo-

содержащих цеолитов с использованием различных структу-

рообразующих добавок: 1 – 4%Mo/ZSM-5(ХХ-КА),  

2 – 4%Mo/ZSM-5(ПЭР-КА), 3 – 4%Mo/ZSM-5 (КА-ХХ-ПЭР), 

4 – 4%Mo/ZSM-5(КА), 5 – 4%Mo/ZSM-5(ПЭР) 

Fig. 9. The change in benzene yield over the operating time of 

Mo-containing zeolites using various structure-forming additives: 

1 – 4%Mo/ZSM-5(CC-CA), 2 – 4%Mo/ZSM-5(PER-CA),  

3 – 4%Mo/ZSM-5(CA-CC-PER), 4 – 4%Mo/ZSM-5(CA),  

5 – 4%Mo/ZSM-5(PER) 

 

В составе жидких продуктов реакции со-

держатся преимущественно бензол и нафталин, 

наибольший выход которых достигается в пер-

вые 20 мин реакции на всех исследованных ката-

лизаторах (рис. 9, рис. 10). Наибольший выход 
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бензола и нафталина достигается на катализаторе 

4%Mo/КА/ХХ/ПЭР и составляет 7,2% и 5,6% со-

ответственно. Однако выход нафталина на этом ка-

тализаторе резко снижается в ходе реакции, и после 

100 мин по концентрации нафталина в продуктах ре-

акции его превосходит катализатор 4%Mo/ПЭР/КА. 

 

 
Рис. 10. Изменение выхода нафталина со временем работы 

работы Mo-содержащих цеолитов с использованием различных 

структурообразующих добавок: 1 – 4%Mo/ZSM-5(ХХ-КА),  

2 – 4%Mo/ZSM-5(ПЭР-КА), 3 – 4%Mo/ZSM-5 (КА-ХХ-ПЭР), 

4 – 4%Mo/ZSM-5(КА), 5 – 4%Mo/ZSM-5(ПЭР) 

Fig. 10. The change in naphthalene yield over the operating time 

of Mo-containing zeolites using various structure-forming addi-

tives: 1 – 4%Mo/ZSM-5(CC-CA), 2 – 4%Mo/ZSM-5(PER-CA), 

3 – 4%Mo/ZSM-5(CA-CC-PER), 4 – 4%Mo/ZSM-5(CA),  

5 – 4%Mo/ZSM-5(PER) 

 

Таким образом, в процессе превращения 

метана максимальная каталитическая активность и 

селективность характерны для образца 4%Mo/ 

КА/ХХ/ПЭР, немногим меньше эти показатели на 

катализаторе 4%Mo/КА, минимальная каталитиче-

ская активность – у образца 4%Mo/ХХ/КА. 

ВЫВОДЫ 

Проведено исследование физико-химиче-

ских и каталитических свойств цеолитов, получен-

ных с использованием в качестве структурообразу-

ющих добавок бинарных и тройных систем ГЭР и 

отдельных соединений, входящих в их состав: кар-

бамида (КА), пентаэритрита (ПЭР) и хлорида хо-

лина (ХХ). Установлено, что структура цеолита 

ZSM-5 образовывалась при использовании в каче-

стве темплата реакционной смеси, в составе кото-

рой присутствовал карбамид. Использование тем-

плата ХХ и ГЭР, состоящего из ПЭР и ХХ, не при-

вело к получению цеолита - продуктом кристал-

лизации был кварц при полном отсутствии фазы 

цеолита.  

Показана зависимость текстурных и кис-

лотных характеристик, размера и морфологии кри-

сталлов цеолитов ZSM-5 от вида используемого 

темплата, проведена корреляция физико-химиче-

ских свойств синтезированных цеолитных образ-

цов с составом структурообразующей добавки.   

На основе синтезированных цеолитов по-

лучены Мо-содержащие катализаторы для про-

цесса неокислительной конверсии метана. Уста-

новлено, что наибольшую каталитическую актив-

ность в этом процессе проявил катализатор на ос-

нове цеолита, синтезированного с использованием 

трехкомпонентной системы КА/ХХ/ПЭР.   

Полученные результаты показывают пер-

спективность использования ГЭР в качестве струк-

турообразующих добавок при синтезе цеолитных 

катализаторов и требуют дальнейших исследова-

ний в данном направлении. 
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