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В данной работе смешением порошкообразного цеолита и аморфного алюмосили-
ката с последующим формованием гранул и их термообработкой и гидротермальной кри-

сталлизацией в растворе силиката натрия синтезирован гранулированный цеолит се-
мейства пентасил с иерархической пористой структурой. Методом рентгеноструктур-
ного анализа установлено, что синтезированный цеолит относится к типу цеолитов 

MFI/ZSM-5 с высокой степенью фазовой чистоты. Методом низкотемпературной ад-
сорбции азота определена удельная поверхность исходного и молибденсодержащего цео-
литов, найдено распределение пор по размерам и их количество, уменьшающееся в ряду: 

макро-, мезо- и микропоры, показано снижение величин удельной поверхности и пористо-
сти при модифицировании молибденом. Методом температурно-программируемой де-
сорбции аммиака изучены кислотные характеристики исходного цеолита и его молибден-

содержащей формы и показано небольшое снижение кислотности цеолита при добавле-
нии молибдена. Каталитическая активность исходного цеолита изучена в процессе обла-
гораживания прямогонной бензиновой фракции нефти, а молибденсодержащего цеолит-

ного катализатора – в реакции дегидроароматизации метана. Установлено, что молиб-
денсодержащий цеолит проявляет довольно высокую начальную каталитическую актив-
ность в процессе превращения метана в бензол и нафталин. При использовании немоди-

фицированного цеолита в процессе облагораживания прямогонной бензиновой фракции 
нефти происходит образование высокооктановых бензинов, отвечающих современным 
стандартам качества. Полученные результаты свидетельствуют о перспективности 

использования синтезированных цеолитных катализаторов с иерархической структурой 
в процессах переработки углеводородного сырья различного состава и требуют более де-
тальных исследований, которые позволят оптимизировать как условия синтеза, так и 

возможные сферы применения данного типа цеолитных катализаторов. 

Ключевые слова: гранулированный цеолит, пентасил, иерархическая структура, кислотность, 
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In this work, a granulated zeolite of the pentasil family with a hierarchical porous structure 

was synthesized by mixing powdered zeolite and amorphous aluminosilicate with subsequent for-

mation of granules and their heat treatment and hydrothermal crystallization in a sodium silicate 

solution. Using X-ray structural analysis, it was established that the synthesized zeolite belongs to 

the MFI/ZSM-5 type of zeolites with a high degree of phase purity. Using the low-temperature 

nitrogen adsorption method, the specific surface area of the original and molybdenum-containing 

zeolites was determined, the distribution of pore sizes and their number, decreasing in the series: 

macro-, meso- and micropores, was found, and a decrease in the values of the specific surface area 

and porosity was shown upon modification with molybdenum. The acidic characteristics of the 

initial zeolite and its molybdenum-containing form were studied by the method of temperature-

programmable desorption of ammonia and a slight decrease in the acidity of the zeolite was shown 

with the addition of molybdenum. The catalytic activity of the initial zeolite was studied in the pro-

cess of refining the straight–run gasoline fraction of oil, and the molybdenum-containing zeolite 

catalyst was studied in the reaction of methane dehydroaromatization. It has been established that 

molybdenum-containing zeolite exhibits a fairly high initial catalytic activity in the process of con-

verting methane into benzene and naphthalene. When using unmodified zeolite in the process of 

refining the straight-run gasoline fraction of oil, high-octane gasoline is formed that meets modern 

quality standards. The results obtained indicate the prospects of using synthesized zeolite catalysts 

with a hierarchical structure in the processing of hydrocarbon raw materials of various composi-

tions and require more detailed studies that will optimize both the synthesis conditions and possible 

applications of this type of zeolite catalysts. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Поиск новых способов синтеза цеолитных 

катализаторов семейства пентасил, которые обо-

значаются также как MFI или ZSM-5, для процес-

сов переработки газообразного углеводородного 

сырья и светлых дистиллятных фракций является 

актуальной научной и практической задачей. Мик-

ропористость цеолитов этого типа, наряду с имею-

щимися преимуществами, имеет и ряд недостатков, 

снизить негативное влияние которых возможно по-

лучением цеолитов с иерархической структурой 

пор, подразумевающей наличие в структуре цео-

лита дополнительно мезо- и макропор.  

Цеолиты семейства пентасил успешно при-

меняются в качестве катализаторов для перера-

ботки легкого углеводородного сырья различного 

происхождения [1-6]. При этом современной тен-

денцией в развитии отечественной нефтеперераба-

тывающей отрасли является совершенствование 

собственных технологий и катализаторов, повыша-

ющих энерго- и ресурсоэффективность производ-

ства, рациональное использование углеводород-

ного сырья, в частности, природного и попутного 

нефтяного газов [7]. В этой связи особую актуаль-

ность приобретает совершенствование катализато-

ров на основе цеолитов семейства пентасил для пе-

реработки как газообразного углеводородного сы-
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рья, например, метана – основного компонента 

природного газа, путем его неокислительной де-

гидроароматизации, так и прямогонных бензино-

вых фракций с получением высокооктановых бен-

зинов, отвечающих современным экологическим 

требованиям [5]. 

Наличие микропористой структуры у цео-

литов этого типа способствует проявлению ими 

молекулярно-ситового эффекта, позволяющего ре-

гулировать направление протекания реакции с се-

лективным выходом целевого продукта. При этом 

присутствие в цеолитах MFI, в основном, микро-

пористых каналов не позволяет эффективно осу-

ществлять каталитические превращения молекул 

углеводородов, размеры которых превышают диф-

фузионный радиус входных окон цеолита. Кроме 

того, микропористая структура в ряде каталитиче-

ских процессов приводит к увеличению времени 

пребывания реагирующих молекул внутри каналов 

кристаллов цеолита и ускоренной дезактивации ка-

тализатора в результате зауглероживания его по-

верхности [8, 9]. Эту проблему решают разработ-

кой новых способов синтеза наноразмерных цеоли-

тов и цеолитов с иерархической пористой структу-

рой [1, 10-16]. 

Целью настоящей работы являлось иссле-

дование процессов превращения метана и прямо-

гонной бензиновой фракции нефти на гранулиро-

ванных цеолитных катализаторах с иерархической 

пористой структурой. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Гранулированный цеолит MFI с мольным 

соотношением SiO2/Al2O3 = 50 с иерархической по-

ристой структурой готовили смешением порошко-

образного цеолита и аморфного алюмосиликата, 

увлажнением полученной смеси путем добавления 

воды, формованием гранул диаметром 1,6 ± 0,1 мм 

и длиной 4–6 ± 0,2 мм, термообработкой сформо-

ванных гранул при 550 ± 5 °С в течение 4 ч и гид-

ротермальной кристаллизацией в растворе сили-

ката натрия. В Н-форму полученный гранулиро-

ванный цеолит переводили методом ионного об-

мена катионов Na+ на катионы NH4
+ и проведением 

последующей термообработки при 550 ± 5 °С в те-

чение 6-8 ч [14]. 

Структуру синтезированного цеолита опре-

деляли методом рентгеноструктурного анализа 

(РСА) [17]. Исследования РСА проводили на ди-

фрактометре DISCOVER D8 (Bruker) в диапазоне 

углов 2θ = 10-70 град. 

Удельную поверхность катализаторов опре-

деляли методом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) 

из данных низкотемпературной (–196 °С) адсорбции 

азота, полученных с использованием автоматиче-

ского газоадсорбционного анализатора Sorbtometer 

M (ЗАО «КАТАКОН», Россия). Для очистки по-

верхности образцов перед началом измерений про-

водили их «тренировку», заключающуюся в про-

греве при 260 °С в течение 100 мин в стационарном 

потоке смеси гелия и азота заданного состава. Де-

сорбцию азота осуществляли при 40 °С. Объем и 

размер пор образцов вычисляли с помощью модели 

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

сорбции и десорбции. Относительная погрешность 

метода определения структурных характеристик 

цеолитных катализаторов составляет 2,5%. 

Кислотные свойства катализаторов изучали 

методом температурно-программированной де-

сорбции (ТПД) аммиака, позволяющем определить 

количество кислотных центров и их распределение 

по силе. Хроматографический вариант программи-

рованной термодесорбции заключается в том, что 

образец с предварительно адсорбированными на 

нем молекулами вещества – зонда (аммиак) под-

вергается нагреванию со скоростью 10 °С/мин в 

токе гелия. Концентрация кислотных центров со-

ответствует количеству десорбированного амми-

ака, а их сила – температурным максимумам на де-

сорбционной кривой [18]. Относительная погреш-

ность метода определения кислотных характери-

стик цеолитных катализаторов не превышает 2,5%. 

Активность цеолитных катализаторов опре-

деляли в стендовых проточных установках с непо-

движным слоем катализатора в процессах неокис-

лительной конверсии метана и облагораживания 

прямогонной бензиновой фракции нефти. 

Неокислительную конверсию метана (сте-

пень чистоты 99,9% об.) проводили при температуре 

750 °С, объемной скорости подачи сырья 1000 ч-1 и 

атмосферном давлении. Образец катализатора по-

мещали в трубчатый кварцевый реактор диаметром 

12 мм. Объем катализатора в кварцевом реакторе со-

ставлял 1 см3, а размер его частиц 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-

ходовой кран для отбора проб на анализ нагревали 

до температуры 220 °С.  

Для проведения процесса превращения ме-

тана был получен катализатор Mo/MFI c содержа-
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нием 4% мас. Мо. Модифицирование осуществ-

ляли методом пропитки гранул исходного цеолита 

MFI водным раствором гептамолибдата аммония 

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

нием при 100 ± 3 °С в течение 4 ч и прокаливанием 

в атмосфере воздуха при 550 ± 5 °С в течение 4 ч.  

Каталитический процесс превращения пря-

могонной бензиновой фракции нефти состава 

(мас. %): 40,1 н-алканов C5–C12, 26,8 изоалканов 

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

C10 с октановым числом по исследовательскому 

методу (ОЧИМ) 68 пунктов проводили при темпе-

ратуре 360-440 °С с шагом 20 °С, объемной скоро-

сти подачи сырья 2 ч–1 и атмосферном давлении. 

Объем катализатора, загружаемого в реактор, со-

ставлял 4 см3, размер его частиц соответствовал 

0,5-1,0 мм. В качестве катализатора для облагора-

живания прямогонной бензиновой фракции нефти 

использовался немодифицированный цеолит MFI в 

Н-форме. 

Анализ состава исходного сырья и продук-

тов его превращения осуществляли методом газо-

вой хроматографии с использованием хромато-

графа «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), состав га-

зовой фазы определяли на капиллярной колонке 

GS-Gas-Pro (60 м  0,32 мм) и набивной колонке 

Carbosieve S-II (4 м  2 мм). Углеводородный со-

став рассчитывали методом внутренней нормали-

зации, октановые числа прямогонного бензина и 

полученных высокооктановых бензинов опреде-

ляли расчетным методом на основе хроматографи-

ческих данных. Относительная погрешность ме-

тода не превышает 2,5%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведена рентгенограмма грану-

лированного цеолита MFI.  

Исследование полученного гранулирован-

ного цеолита MFI методом РСА подтверждает его 

высокую фазовую чистоту и принадлежность к 

классу цеолитов семейства пентасил, на что указы-

вает набор характеристических полос в области уг-

лов отражения 2θ = 23-25 градусов [17]. Кристал-

личность гранулированного цеолита, рассчитанная 

по данным РСА относительно эталонного образца, 

составила 98%.  

В табл. 1 приведены значения удельной по-

верхности и пористости исходного цеолита MFI и 

образца на его основе, модифицированного молиб-

деном. 

 
Рис. 1. Рентгенограмма гранулированного цеолита MFI 

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of granulated MFI zeolite 

 
Таблица 1 

Текстурные характеристики цеолитных образцов 

Table 1. Textural characteristics of zeolite samples 

Данные метода БЭТ 
Катализатор 

MFI Mo/MFI 

S, м2/г 331 304 

Vмакро, см3/г 0,35 0,32 

Vмезо, см3/г 0,21 0,18 

Vмикро, см3/г 0,11 0,09 
Примечание. S – удельная поверхность;  

Vмакро, Vмезо, Vмикро – удельный объем макро-, мезо- и мик-

ропор 

Note: S – specific surface; Vмакро, Vмезо, Vмикро – specific vol-

ume of macro-, meso- and micropores 

 
Таблица 2 

Кислотные характеристики цеолитных образцов 

Table 2. Acid characteristics of zeolite samples 

Данные ТПД NH3 
Катализатор 

MFI Mo/MFI 

ТI, °С 175 175 

ТII, °С 365 365 

СI, мкмоль/г 336 332 

СII, мкмоль/г 196 171 

СΣ, мкмоль/г 532 503 
Примечание. ТI, TII – температуры максимумов низко- и 

высокотемпературных пиков на термодесорбционных кри-

вых; СI, СII и СΣ – концентрации слабых и сильных кислот-

ных центров и их сумма соответственно 

Note: 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 

 

Полученные текстурные характеристики по-

казывают, что синтезированный цеолит MFI имеет 

иерархическую структуру пор, представленную 

макро-, мезо- и микропорами, причем их количе-

ственное распределение находится именно в такой 

последовательности. Величины удельной поверх-

ности и пористости при модифицировании цеолита 
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молибденом снижаются в результате образования 

при прокаливании образца частиц оксида молиб-

дена, располагающихся, в основном, на внешней 

поверхности цеолита MFI и блокирующих доступ 

молекул реагента к активным центрам цеолита, 

находящимся внутри его пор и каналов [19].  

Одной из важных характеристик цеолитов 

является наличие кислотных центров, обусловли-

вающих их каталитическую активность. В табл. 2 

приведены кислотные характеристики немодифи-

цированного цеолита MFI и образца Mo/MFI.  

Из представленных данных видно, что сила 

кислотных центров, характеризующаяся темпера-

турными максимумами пиков, не изменяется при 

модифицировании цеолита молибденом. Концен-

трация кислотных центров на модифицированном 

цеолите несколько снижается вследствие частич-

ной блокировки каналов цеолита крупными части-

цами оксида молибдена, формирующимися в про-

цессе прокаливания [19], и возможного незначи-

тельного уменьшения содержания алюминия в цео-

литной матрице в результате образования молиб-

дата алюминия (Al2(МоО4)3) [20].  

Таким образом, незначительное снижение 

количества кислотных центров молибденсодержа-

щего цеолита может быть обусловлено как стери-

ческими ограничениями для доступа молекул ам-

миака к активным центрам цеолита, находящимся 

внутри пор и каналов, так и снижением количества 

кислотных центров, связанных с алюминием.  

На рис. 2 показаны результаты каталитиче-

ских испытаний Мо-содержащего цеолита в про-

цессе неокислительной конверсии метана в арома-

тические углеводороды.  

Наибольшая конверсия метана, достигаю-

щая почти 11%, и, соответственно, наибольший 

выход газообразных и жидких продуктов реакции, 

наблюдаются в течение первых 20 мин реакции. 

Наиболее значительное уменьшение величины кон-

версии метана отмечено в течение первых 100 мин 

процесса, далее конверсия плавно снижается. Ана-

лиз состава газообразных продуктов реакции 

неокислительной конверсии метана показывает, 

что больше всего в них содержится этана и эти-

лена, при этом их суммарная концентрация не пре-

вышает 1% мас. Суммарный выход этих углеводо-

родов в течение 180 мин реакции незначительно 

повышается, а затем практически не изменяется. В 

составе жидких продуктов реакции содержатся, 

преимущественно, бензол и нафталин. Концентра-

ция этих компонентов максимальна в начале про-

цесса, а затем снижается симбатно с уменьшением 

конверсии метана.  

Превращение прямогонной бензиновой 

фракции нефти осуществляли на немодифициро-

ванном гранулированном цеолите в Н-форме при 

различных температурах процесса, полученные 

данные представлены в табл. 3.  

 

 
Рис. 2. Изменение конверсии (x) метана (1) и выходов (w): 

нафталина (2), бензола (3), этана с этиленом (4) от времени 

работы (t) Mo-содержащего цеолита 

Fig. 2. The change in the conversion of (x) methane (1) and yields 

(w): naphthalene (2), benzene (3), ethane with ethylene (4) from 

the operating time (t) of the Mo-containing zeolite 
 

Таблица 3 

Влияние температуры процесса на характеристики 

продуктов переработки прямогонного бензина 

Table 3. The effect of process temperature on the char-

acteristics of straight-run gasoline processing products 
Показатели 

процесса 

Температура, °С 

360 380 400 420 440 

Газообразные продукты реакции 

н-Алканы  66,2 67,9 69,1 70,7 71,4 

Изоалканы  30,1 28,1 26,7 23,6 22,2 

Алкены  3,7 4,0 4,2 5,7 6,4 

Водород 0,03 0,12 0,15 0,22 0,26 

Жидкие продукты реакции 

н-Алканы  16,5 15,5 12,9 9,8 9,7 

Изоалканы  40,0 39,6 36,4 35,4 31,2 

Арены  

- бензол 

16,0 

0,5 

19,1 

0,8 

27,2 

0,9 

31,6 

1,3 

37,7 

1,9 

Циклоалканы  25,1 23,1 20,8 20,4 18,6 

Алкены  2,4 2,7 2,7 2,8 2,8 

ОЧИМ  79 83 89 90 94 

Выход, % об. 86 86 84 79 68 
 

В составе газообразных продуктов реакции 

преобладают н-алканы C1–С5, большая часть из ко-

торых приходится на пропан. С повышением тем-

пературы процесса выход н-алканов C1–С5 и алкенов 

С2–С4 увеличивается, а изоалканов С4–С5 уменьша-

ется. Кроме углеводородов в образующихся газо-

образных продуктах присутствует водород, его со-

держание возрастает с повышением температуры 
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процесса в результате интенсификации скорости 

реакции дегидрирования.  

Групповой углеводородный состав образу-

ющихся бензинов представлен н-алканами С5–C12, 

изоалканами C4–C10, аренами С6–C12, циклоалка-

нами С5–C10 и алкенами C4–C10. С ростом темпера-

туры процесса в получаемых бензинах повышается 

содержание ароматических углеводородов с одно-

временным снижением концентрации углеводоро-

дов других классов. Согласно современным норма-

тивным требованиям к автомобильному бензину 

предельно допустимое содержание ароматических 

углеводородов и наиболее токсичного их предста-

вителя – бензола, не должно превышать 35% об. и 

1% об. соответственно [21]. Этим требованиям 

полностью соответствуют бензины, полученные 

при температурах 360, 380 и 400 °С, при темпера-

туре 420 °С суммарное количество аренов соответ-

ствует требованиям, а концентрация бензола не-

сколько превышает требуемое значение. Октано-

вые числа полученных бензинов вследствие увели-

чения в них доли ароматических углеводородов 

возрастают с повышением температуры процесса, 

а выход жидких продуктов снижается из-за увели-

чения скорости реакций крекинга углеводородов.  

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования показали при-

надлежность гранулированного цеолита высокой 

степени кристалличности с иерархической пори-

стой структурой к цеолитам семейства пентасил. 

Исходный цеолит и полученный на его основе мо-

либденсодержащий образец обладают кислотно-

стью, достаточной для проявления высокой ката-

литической активности в реакциях превращения 

метана и прямогонного бензина. Полученные ре-

зультаты свидетельствуют о перспективности при-

менения данного типа цеолитов в процессах пере-

работки различного углеводородного сырья и тре-

буют дальнейших исследований.  
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