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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 

Ключевая роль цеолитных катализаторов в процессах нефтеперерабатываю-

щей промышленности, газо- и нефтехимии, а также органического синтеза в значи-

тельной мере стимулировала создание новых высокоэффективных каталитических 

систем на их основе.  Однако дальнейший прогресс в этой области существенно 

затруднен из-за отсутствия детальных сведений о механизме синтеза этих материа-

лов и о влиянии механизма синтеза цеолитов на их физико-химические и каталити-

ческие свойства, а также из-за отсутствия методов направленного регулирования 

этих свойств в ходе синтеза. Все это в полной мере обуславливает актуальность 

данной работы, направленной на исследование механизма синтеза цеолита струк-

турного типа BEA и поиск путей направленного регулирования его физико-

химических и каталитических свойств.  

Цеолит со структурой BEA является одним из самых востребованных цео-

литных катализаторов, обладает развитой системой пор c диаметром 0,76*0,64 нм и 

0,55*0,55 нм, высокой термической устойчивостью и значительной кислотностью. 

Благодаря этим свойствам он находит широкое применение в качестве катализато-

ра в различных процессах, особое значение среди которых имеет процесс синтеза 

кумола. Несмотря на большое число работ, посвященных синтезу цеолита со 

структурой BEA, вопросы о механизме формирования его кристаллической струк-

туры в ходе гидротермального синтеза до настоящего времени остаются предметом 

дискуссии. В научной литературе рассматриваются два основных альтернативных 

механизма: жидкофазный и твердофазный. Помимо этих двух альтернативных то-

чек зрения, существует множество других гипотез и предположений. При этом нет 

информации о влиянии механизма кристаллизации цеолита структурного типа BEA 

на его текстурные, морфологические, кислотные и каталитические свойства. В 

настоящей работе сделана попытка ответить на поставленные вопросы. 

Цели и задачи работы 

Целью диссертационной работы являлся поиск рациональных путей регули-

рования физико-химических и каталитических свойств цеолита со структурой ВЕА 

на основе фундаментальных исследований механизма его кристаллизации, направ-

ленный на создание высокоэффективного катализатора процесса синтеза кумола.  
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Для достижения поставленной цели предполагалось решить следующие         

задачи: 

1. Исследовать механизмы кристаллизации цеолита со структурой ВЕА, используя 

комплекс физико-химических методов, сочетающих подходы in situ и ex situ. 

2. Определить влияние механизма кристаллизации на текстурные, морфологиче-

ские и кислотные свойства цеолита структурного типа BEA. 

3. Испытать цеолиты со структурой BEA, полученные разными способами, в про-

цессе алкилирования бензола пропиленом и определить физико-химические ха-

рактеристики цеолита, необходимые для создания высокоэффективного катали-

затора синтеза кумола.  

4. Разработать способ синтеза, обеспечивающий высокий выход цеолитов со 

структурой ВЕА с заданными физико-химическими и каталитическими свой-

ствами.  

5. Определить оптимальный тип и содержание связующего для приготовления 

гранулированного катализатора алкилирования бензола пропиленом. 

6. На основе проведенных исследований разработать способ получения высоко-

эффективного катализатора процесса алкилирования бензола пропиленом на 

основе цеолита со структурой ВЕА и определить его эксплуатационные харак-

теристики.  

Объект исследования  

Объектами исследования являются кристаллические цеолиты со структурой 

ВЕА, полученные методами гидротермальной и парофазной кристаллизации. 

Предмет исследования  

Предметом исследования являются механизмы гидротермальной и парофаз-

ной кристаллизации цеолитов ВЕА и методы направленного регулирования их фи-

зико-химических и каталитических свойств в процессе синтеза кумола путем алки-

лирования бензола пропиленом. 

Методология и методы исследования 

Для изучения механизма кристаллизации цеолита со структурой ВЕА при-

меняли 2 подхода: in situ и ex situ. In situ исследования проводили непосредственно 

в ходе синтеза методом спектроскопии ЯМР твердого тела на ядрах 
29

Si, 
27

Al, 
13

С и 
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23
Na в ЯМР ячейке автоклавного типа. Ex situ подход включал изучение структуры, 

текстуры и морфологии промежуточных продуктов кристаллизации, выделенных 

на разных этапах синтеза, комплексом физико-химических методов: рентгенофазо-

вого анализа (РФА), ИК-спектроскопии (ИКС), рентгенофлюоресцентного анализа 

(РФС), термогравиметрии и дифференциального термического анализа (ТГ-ДТА), 

сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии (СЭМ и ПЭМ) и низ-

котемпературной адсорбции азота. Сочетание этих двух подходов позволило полу-

чить наиболее полную информацию о механизме синтеза. 

Физико-химические свойства конечных продуктов кристаллизации изучали 

методами РФА, РФС, ИКС, ТГ-ДТА, СЭМ, ПЭМ, низкотемпературной адсорбции 

азота, а также методами термопрограммированной десорбции аммиака (ТПД NH3), 

ИКС адсорбированных молекул – зондов (пиридина, 2,6–дитретбутил-4-

метилпиридина), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и ртут-

ной порометрии. Каталитические свойства цеолитов со структурой BEA исследо-

вали в процессе алкилирования бензола пропиленом на каталитической установке 

проточного типа с неподвижным слоем катализатора.  

Научная новизна 

Впервые для исследования механизма синтеза цеолита со структурой BEA 

применен метод спектроскопии ЯМР твердого тела in situ. Показано, что метод да-

ет уникальную информацию о динамике атомных ядер, входящих в состав реаген-

тов, продуктов и интермедиатов, непосредственно в ходе гидротермального синте-

за и открывает новые возможности для установления молекулярного механизма 

всех стадий синтеза, включая стадии гелеобразования, зарождения и роста цеолит-

ных кристаллов. Применение этого метода наряду с традиционным ex situ подхо-

дом позволило получить детальную информацию о кристаллизации цеолита со 

структурой BEA по жидкофазному и твердофазному механизмам, установить вли-

яние механизма синтеза на физико-химические и каталитические свойства продук-

та и заключить, что для получения высокоэффективных катализаторов синтеза ку-

мола на основе цеолита со структурой BEA предпочтителен твердофазный меха-

низм кристаллизации.   

Предложен новый способ парофазной кристаллизации в отсутствие кристал-

лической затравки, позволяющий получать иерархические цеолиты структурного 
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типа BEA с большим вкладом транспортных мезопор, равномерным распределени-

ем алюминия по кристаллу и высокой кислотностью. Полученный цеолит проявил 

высокую каталитическую активность и стабильность в процессе алкилирования 

бензола пропиленом.  Найден оптимальный тип и содержание связующего компо-

нента для приготовления гранулированного катализатора. На основании получен-

ных данных разработан высокоэффективный катализатор синтеза кумола на основе 

иерархического цеолита со структурой BEA, гранулированного с гидроксидом 

алюминия в качестве связующего. 

Теоретическая и практическая значимость результатов 

Теоретическая значимость работы обусловлена тем, что полученные экспе-

риментальные данные о механизмах формирования цеолита со структурой ВЕА в 

ходе гидротермальной и парофазной кристаллизации могут быть использованы для 

создания научных основ получения цеолита структурного типа ВЕА с необходи-

мыми свойствами. 

Практическая значимость полученных результатов обусловлена тем, что в 

работе предложена методика приготовления высокоэффективного катализатора на 

основе цеолита со структурой ВЕА, обеспечивающего выход продуктов алкилиро-

вания 99,4 мас.% и селективность по кумолу 91,2 мас.% при конверсии пропилена 

100 %. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Кристаллизация цеолита со структурой ВЕА по жидкофазному механизму со-

провождается образованием поликристаллов с неоднородным распределением 

Al и сравнительно низкой кислотностью. 

2. Кристаллизация цеолита со структурой ВЕА по твердофазному механизму 

приводит к образованию агрегатов нанокристаллитов с иерархической пори-

стой структурой и равномерным распределением Al. 

3. В процессе алкилирования бензола пропиленом наиболее эффективны иерар-

хические цеолиты со структурой ВЕА с равномерным распределением алюми-

ния по кристаллу и высокой кислотностью. 

4. Катализатор синтеза кумола на основе иерархического цеолита со структурой 

ВЕА обеспечивает выход продуктов алкилирования 99 мас.% при стабильной 

работе в течение 30 часов. 
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Степень достоверности 

Достоверность результатов работы обусловлена тщательной подготовкой 

экспериментов и отработкой методик их проведения, применением комплекса со-

временных физико-химических методов исследования, а также сравнением полу-

ченных результатов с литературными данными. Результаты работы выносились на 

открытое обсуждение в научном сообществе и опубликованы в рецензируемых 

российских и международных периодических изданиях. 

Публикации и сведения об апробации результатов исследований 

Основное содержание работы в полной мере изложено в 9 печатных издани-

ях (общим объёмом 18 печатных листов), из них в 8 статьях в рецензируемых жур-

налах, индексируемых в базах данных Web of Science, Scopus, РИНЦ и рекомендо-

ванных для защиты в диссертационном совете МГУ имени М.В. Ломоносова по 

специальности 1.4.4 – «физическая химия» (химические науки) и 1 патенте РФ. 

Основные результаты работы докладывались на российских и международных 

научных конференциях: Международные молодежные  научные форумы «ЛОМО-

НОСОВ» (Россия, Москва, 2016, 2017, 2019, 2020); VII, VIII и IX Всероссийские 

цеолитные конференции «Цеолиты и мезопористые материалы: достижения и пер-

спективы» (Россия, Звенигород, 2015), (Россия, Уфа, 2018), (Россия, Грозный, 

2021); XII Международная конференция молодых ученых по нефтехимии (Россия, 

Звенигород, 2018); Юбилейная научная конференция ИНХС РАН - 85 лет (Россия, 

Москва, 2019); III Школа молодых ученых «Глубокая переработка углеводородно-

го сырья: теоретические и прикладные аспекты» (Россия, Москва, 2019). 

Личный вклад автора 

Личный вклад автора заключался в сборе, систематизации и анализе научной 

литературы по тематике диссертационной работы, планировании и проведении 

синтетических исследований, изучении механизмов синтеза цеолита со структурой 

ВЕА, исследовании физико-химических и каталитических свойств конечных про-

дуктов. Автором обобщены полученные результаты исследований, сформулирова-

ны выводы и подготовлены публикации по теме работы, проведена апробация ре-

зультатов на российских и международных конференциях. В статьях, написанных с 

соавторами, вклад соискателя был определяющим. 
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Структура и объём диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, обзора литературы (глава 1), 

экспериментальной части (глава 2), результатов и их обсуждения (глава 3), заклю-

чения, списка использованных в работе сокращений и условных обозначений, а 

также списка цитируемой литературы. Работа изложена на 169 страницах машино-

писного текста, содержит 75 рисунков, 42 таблицы. Список цитируемой литерату-

ры включает 172 работы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы основные 

цели и задачи исследования, отражена научная новизна и практическая значимость, 

а также апробация материалов диссертации. 

В главе 1 представлен обзор научной литературы, состоящий из двух основ-

ных разделов. В первом разделе рассмотрены свойства цеолитов структурного типа 

ВЕА, основные синтетические подходы для получения цеолитов со структурой 

ВЕА (цеолитов ВЕА), а также применение цеолитов структурного типа ВЕА в раз-

личных процессах. Во втором разделе рассмотрены основные точки зрения на ме-

ханизмы кристаллизации цеолитов и различные методы их исследования, в том 

числе применение спектроскопии ЯМР in situ для изучения синтеза цеолитов. 

В главе 2 описаны методики гидротермальной и парофазной кристаллизации 

цеолитов со структурой ВЕА, методики пост-синтетической обработки образцов, 

методики физико-химического и каталитического исследования полученных мате-

риалов, а также методика проведения ЯМР in situ экспериментов.  

В главе 3 представлены и обсуждены результаты исследований.  

1. Гидротермальная кристаллизация цеолита ВЕА 

1.1. Исследование механизмов гидротермальной кристаллизации  

В литературе описано большое количество методик гидротермального син-

теза цеолитов ВЕА, отличающихся исходными реагентами, составом реакционных 

смесей, а также порядком смешения реагентов. При этом в большинстве работ по-

лучение цеолитов ВЕА методом гидротермальной кристаллизации (ГТК) описыва-

ют, главным образом, как процесс, протекающий по жидкофазному механизму. 

Однако имеются сведения о возможности формирования цеолита ВЕА по твердо-

фазному механизму. 
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Для исследования механизма кристаллизации цеолита ВЕА и определения 

его влияния на физико-химические и каталитические свойства цеолитов были вы-

браны две методики, характеризующиеся близкими условиями синтеза (135-150 
о
С, 

48 ч) и составами реакционных смесей (РС) (Состав РС в оксидах: 1,0 SiO2 * 0,02 

Al2O3 * (0,04-0,06) Na2O * 0,4 TEAOH * (17-21) H2O). Главное отличие методик за-

ключалось в порядке смешения реагентов (рисунок 1). 

  

Рисунок 1 – Схема приготовления реакционных смесей РС-I и РС-II 

На первом этапе были изучены процессы приготовления реакционных сме-

сей РС-I и РС-II.  Методом ЯМР ВМУ на ядрах 
29

Si, 
27

Al, 
13

С и 
23

Na было установ-

лено, что изменение порядка смешения реагентов приводит к формированию раз-

ных гелей (рисунок 2). Добавление источника Si на начальном этапе смешения реа-

гентов (Методика I) способствует образованию обогащенного алюминием и натри-

ем аморфного алюмосиликата Na
+
/AlSixOy, на что указывают интенсивный сигнал с 

=57,9 м.д. в спектрах 
27

Al ЯМР ВМУ и широкий сигнал с =0,6 м.д. в спектрах 

23
Na ЯМР ВМУ.  При этом катионы тетраэтиламмония (ТЕА

+
), играющие роль 

структурообразующего темплата, находятся в растворе, о чем свидетельствует уз-

кий сигнал с =7,5 м.д. в спектре 
13

С-СР ЯМР ВМУ. Добавление источника Si на 

последних этапах смешения реагентов (Методика II) приводит к формированию 

алюмосиликатных частиц с окклюдированными катионами TEA
+ 

(ТЕА
+
/AlSixOy ), 

что подтверждается появлением широкого сигнала с =8,8 м.д. в спектре 
13

С-СР 

ЯМР ВМУ, интенсивных сигналов с = -98 и -108 м.д. спектре 
29

Si-CP ЯМР ВМУ, а 

также смещением сигнала в спектре 
27

Al ЯМР ВМУ. Образование таких разных 

алюмосиликатных гелей предопределяет их дальнейшее превращение. 

NaAlO2

Раствор

H2O TEAOH

SiO2

Гель

РС-I

NaOH

H2O

Методика I

Раствор 1

NaAlO2

NaOH

H2O

Раствор 2

SiO2

РС-II

H2O TEAOH

Методика II
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Рисунок 2 – Сравнение спектров 
27

Al, 
13

С-СР, 
23

Na, 
29

Si и 
29

Si-СР ЯМР ВМУ для исходных 

РС-I и РС-II. Для приготовления РС использовали следующие меченные реагенты: 
29

SiO2 и 

(
13

CH3-CH2)4NOH (TEAOH) 

Механизмы кристаллизации РС-I и РС-II были изучены с помощью подходов 

in situ и ex situ. На рисунке 3 представлены спектры ЯМР ВМУ на ядрах 
29

Si, 
27

Al и 

13
C, полученные in situ непосредственно в ходе кристаллизации РС-I и РС-II.  

Спектры ЯМР ВМУ на ядрах кремния  (рисунок 3а) указывают на то, что в 

случае РС-I кристаллизация цеолита ВЕА протекает из раствора, о чем свидетель-

ствуют узкие сигналы, соответствующие мобильным полисиликатным фрагментам 

РС (Q1 - Si(OSi)(OH)3 (-80,5 м.д.), Q2 - Si(OSi)2(OH)2 (-88,5 м.д.), Q3 - Si(OSi)3(OH) (-

97,0 м.д.) и Q4 - Si(OSi)4 (-104,5 м.д.)). В ходе кристаллизации интенсивность этих 

сигналов падает, что можно объяснить переходом мобильных силикатных фраг-

ментов в более конденсированное состояние. В конце процесса кристаллизации в 

спектре 
29

Si ЯМР ВМУ появляется ярко выраженный сигнал с =-109,4 м.д., кото-

рый соответствует атомам кремния в окружении Q4 в цеолите ВЕА. Спектры 
27

Al 

ЯМР ВМУ (рисунок 3б) и 
13

С-СP ЯМР ВМУ (рисунок 3в) согласуются со спектра-

ми 
29

Si ЯМР ВМУ и  указывают на то, что в ходе кристаллизации происходит рас-

творение аморфной алюмосиликатной фазы Na
+
/AlSixOy (l=60 м.д.) и рост цео-

литной фазы (l=54,4 м.д., С=7,1 м.д.) из раствора через промежуточное образо-

вание  TEA
+
/алюмосиликатных частиц (С=8,1 м.д.) – прекурсоров цеолита BEA.  

Совершенно иная картина наблюдается в случае кристаллизации РС-II (ри-

сунок 3г,д,е). Спектры 
29

Si ЯМР ВМУ показывают, что нагревание РС-II приводит 

к образованию твердого аморфного гидрогеля, имеющего широкий сигнал в диапа-

зоне -70 - -110 м.д., который превращается в цеолит ВЕА путем реорганизации 

Q0

Q1

Q2
Q3

Q4

29Si 29Si-CP27Al

57.9

56.3
-108

-98
8.8

7.5

13C-CP

0.39

-3

23Na

0.60

80 60 40 -60 -80 -100-120-60 -80 -100-120 8 610 010 -10

δ(29Si) / м.д. δ(29Si) / м.д. δ(13C) / м.д.δ(27Al) / м.д. δ(23Na) / м.д.
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твердой фазы. Спектры 
27

Al ЯМР ВМУ (рисунок 3д) подтверждают этот вывод, 

демонстрируя постепенный переход сигнала с l=52,8 м.д. в спектре исходного 

геля в сигнал с l= 54,4 м.д., соответствующий цеолиту ВЕА. Спектры 
13

С-CP 

ЯМР ВМУ (рисунок 3е) свидетельствуют в пользу того, что катионы ТЕА
+
 присут-

ствуют в твердом аморфном гидрогеле уже на начальных этапах кристаллизации, 

что подтверждается наличием сигнала с С=8,6 м.д. в исходном спектре РС-II. В 

ходе индукционного периода сигнал с С=8,6 м.д. переходит в сигнал С=8,1 м.д., 

соответствующий прекурсору цеолита ВЕА, а затем в сигнал с С=7,1 м.д., соответ-

ствующий катионам ТЕА
+
 в цеолите ВЕА.   

 

Рисунок 3 – Спектры ЯМР ВМУ in situ на ядрах 
29

Si (а, г), 
27

Al (б, д) и 
13

C (в, е), получен-

ные в ходе гидротермальной кристаллизации РС-I (а,б,в) и РС-II (г,д,е) 

На основе полученных спектральных данных были построены кинетические 

кривые кристаллизации цеолитов ВЕА из РС-I и РС-II (рисунок 4а), имеющие клас-

сическую S-образную форму с характерным индукционным периодом и периодом 

быстрой кристаллизации. Сравнение этих кривых с кинетическими кривыми, по-

строенными методом РФА ex situ (рисунок 4б), указывает на полное соответствие 

результатов, полученных с помощью двух подходов in situ и ex situ. 
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Рисунок 4 – Кинетические кривые кристаллизации РС-I и РС-II, построенные на основе 

спектральных данных
 29

Si-CP ЯМР ВМУ in situ (а) и данных РФА ex situ (б) 

Анализ ex situ данных по изменению состава твердой фазы в ходе кристалли-

зации (рисунок 5) показывает, что в случае кристаллизации РС-I рост кристалличе-

ской фазы сопровождался интенсивным увеличением отношения Si/Al в твердом 

продукте, обогащением продукта темплатом и одновременным снижением концен-

трации катионов Na
+
. Напротив, в случае кристаллизации РС-II уже на начальных 

этапах синтеза образовывался аморфный алюмосиликат, близкий по составу к ко-

нечному продукту, в ходе синтеза состав твердого продукта менялся незначитель-

но. 

 
Рисунок 5 – Изменения состава твердой фазы в ходе кристаллизации РС-I и РС-II: Si/Al 

(а), TEA
+
/Al (б), Na

+
/Al (в)  

Анализ совокупности данных, полученных с помощью двух подходов, ука-

зывает на различные механизмы кристаллизации РС-I и РС-II (рисунок 6).  

Добавление источника кремния на начальных этапах смешения реагентов 

при приготовлении РС-I приводит к образованию обогащенного алюминием и 

натрием аморфного алюмосиликата Na
+
/AlSixOy, при этом катионы TEA

+
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щественно находятся в растворе. Нагревание РС-I сопровождается растворением 

аморфного алюмосиликата Na
+
/AlSixOy, взаимодействием продуктов растворения с 

катионами ТЕА
+
 и образованием TEA

+
/ Na

+
 /алюмосиликатных частиц - прекурсо-

ров цеолита BEA. Дальнейшее нагревание способствует зародышеобразованию и 

росту кристаллов цеолита ВЕА из раствора.  

  

Рисунок 6 – Схема процесса формирования кристаллической структуры ВЕА в ходе ГТК 

Добавление источника кремния на заключительных этапах приготовления 

РС-II приводит к образованию аморфного алюмосиликатного гидрогеля с окклю-

дированными катионами TEA
+ 

(ТЕА
+
/AlSixOy), при этом химический состав геля 

близок к составу конечного цеолита. Катионы TEA
+
 отвечают за дальнейшую пере-

стройку твердой фазы в прекурсор цеолита ВЕА и образование зародышей в объе-

ме аморфной фазы, где и происходит последующий рост кристаллов и образование 

цеолита ВЕА. 
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Таким образом, детальное исследование механизма гидротермального синте-

за с помощью традиционного ex situ подхода и нового метода in situ ЯМР ВМУ по-

казывает, что механизмом кристаллизации цеолита BEA можно управлять путем 

изменения порядка смешения реагентов в ходе приготовления РС: введение источ-

ника кремния на начальных этапах приготовления реакционной смеси приводит к 

жидкофазному механизму, а на заключительных этапах - к твердофазному меха-

низму. Применение нового in situ подхода позволяет проследить за динамикой ядер 

на всех этапах кристаллизации, включая самые ранние, и способствует более глу-

бокому пониманию начальных стадий синтеза и причин реализации разных меха-

низмов.  

1.2. Влияние механизма кристаллизации цеолита ВЕА на его физико-

химические свойства 

Свойства конечных продуктов кристаллизации РС-I и РС-II – цеолитов 

ВЕА/ГТК(I) и BEA/ГТК(II) - были изучены с использованием комплекса физико-

химических методов (таблица 1). Несмотря на одинаковый химический состав 

(SiO2/Al2O3=24) полученных образцов, их свойства существенно отличались.  

Таблица 1– Характеристики образцов, полученных методом ГТК по различным механиз-

мам 

образец 

SiO2/Al2O3, 

моль/моль Vмезо, 

см
3
/г 

Vмикро, 

см
3
/г 

Размер кри-

сталлов, нм 

БКЦ/ 

ЛКЦ 

*** 

а0(NH3), 

мкмоль/г 
РФС* РФЭС** 

ВЕА/ГТК(I) 24 32 0,08 0,23 300-700 0,83 1120 

ВЕА/ГТК(II) 24 27 0,14 0,21 400-800 1,34 1350 

*- отношение SiO2/Al2O3 в объеме образца по данным РФС 

**- отношение SiO2/Al2O3 на поверхности кристаллов по данным РФЭС 

***- отношение БКЦ к ЛКЦ по данным ИКС адсорбции пиридина 

По данным СЭМ и ПЭМ синтезированные образцы имели близкий размер 

частиц (300-800 нм), но различались по морфологии кристаллов и текстурным 

свойствам (рисунок 7). Частицы ВЕА/ГТК(I) имели сферическую форму и пред-

ставляли собой поликристаллы, состоящие из плотно срощенных нанокристалли-

тов размером 5-30 нм, ориентированных в одном направлении вдоль всей частицы 

(рисунок 7а,в). Напротив, образец ВЕА/ГТК(II) характеризовался эллипсоидными 

частицами неправильной формы, представляющими собой агрегаты неупорядочен-
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нно сросщихся нанокристаллитов размером 5-20 нм (рисунок 7б,г). 

 

Рисунок 7 – СЭМ (а,б) и ПЭМ (в,г) изображения образцов, синтезированных методом 

ГТК по различным механизмам: ВЕА/ГТК(I) (а,в), ВЕА/ГТК(II) (б,г) 

Адсорбционные данные подтверждали результаты ПЭМ и СЭМ (рисунок 

8а). Образец ВЕА/ГТК(I) имел изотерму адсорбции азота I типа, характеризующу-

юся значительным поглощением при низком давлении (P/P0<0,1) и почти горизон-

тальной областью в диапазоне P/P0=0,1-0,9, что типично для микропористых цео-

литов со сравнительно крупными кристаллами или поликристаллами. Напротив, 

изотерма образца ВЕА/ГТК(II) соответствовала иерархическим материалам, со-

держащим как микро-, так и мезопоры. Эти мезопоры могут быть отнесены к меж-

кристаллическим порам, расположенным между нанокристаллитами, сросшимися в 

агрегаты.  Сравнение объемов пор (таблица 1) показало, что синтезированные об-

разцы обладают схожим объемом микропор (0,21–0,23 см
3
/г), в то время как объем 

мезопор для образца ВЕА/ГТК(II) (0,14 см
3
/г) значительно превышает объем мез-

опор образца ВЕА/ГТК(I) (0,08 см
3
/г).  

Различия в морфологических и текстурных свойствах синтезированных цео-

литов ВЕА можно объяснить особенностями механизмов их кристаллизации (рису-

нок 6): упорядоченным ростом кристаллов из раствора в случае ВЕА/ГТК(I) и хао-

тичным зарождением и ростом кристаллов в твердой фазе в случае ВЕА/ГТК(II).   
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Синтезированные образцы также обладали различными кислотными свой-

ствами. По данным ТПД NH3, общая концентрация кислотных центров в образцах 

ВЕА/ГТК(I) и ВЕА/ГТК(II) составила 1120 и 1350 мкмоль/г, соответственно (таб-

лица 1). При этом образец ВЕА/ГТК(II), полученный по твердофазному механизму, 

характеризовался более высокой концентрацией как слабых, так и сильных кислот-

ных центров (рисунок 8б), что может быть связано с более полным включением Al 

в каркас цеолита. Эта гипотеза дополнительно подтверждается данными ИКС ад-

сорбированного пиридина, указывающими на более высокую концентрацию Брен-

стедовских кислотных центров (БКЦ) (1545 см
-1

) в цеолите ВЕА/ГТК(II) (рисунок 

8в).  

Для определения распределения алюминия по кристаллу цеолита ВЕА, было 

проведено исследование методом ПЭМ в сочетании с энергодисперсионным анали-

зом. Было установлено, что кристаллы ВЕА/ГТК(II) обладают равномерным рас-

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 200 400 600 800

V
(N

H
3
),

 м
к

м
о
л

ь
/(

г
*

с)

Температура, оС

BEA/ГТК(I)

BEA/ГТК(II)

140

160

180

200

220

240

260

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

С
о

р
б

и
р

о
в

а
н

н
ы

й
 о

б
ъ

ем
 

(с
м

3
/г

)

Р/Р0

BEA/ГТК(I)

BEA/ГТК(II)

а б

1400  1450  1500  1550  

Волновое число, см-1

ВЕА/ГТК(II)

BEA/ГТК(I)

БКЦ+ЛКЦ

БКЦ

ЛКЦ

в
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пределением Al вдоль BEA частицы. В случае же образца ВЕА/ГТК(I) наблюдается 

обогащение ядра алюминием и уменьшение концентрации Al по мере роста кри-

сталла (рисунок 9). Данное наблюдение также 

подтверждается сравнением соотношений 

SiO2/Al2O3, полученных методами РФС и 

РФЭС, указывающими на обогащение кремни-

ем поверхности кристаллов в случае 

ВЕА/ГТК(I) (таблица 1). Различия в кислотных 

свойствах и распределении Al по кристаллу в 

синтезированных цеолитах BEA объясняются 

особенностями встраивания алюминия и фор-

мирования кислотных центров в ходе кристал-

лизации (рисунок 6), а именно, ростом кри-

сталлов из раствора с переменной концентрацией Al в случае ВЕА/ГТК(I) и реор-

ганизацией твердой аморфной фазы с равномерным распределением Al в кристал-

лическую в случае ВЕА/ГТК(II).   

Таким образом, результаты показывают, что кристаллизация цеолита ВЕА по 

твердофазному механизму приводит к образованию иерархических цеолитов ВЕА 

в виде агрегатов нанокристаллитов с равномерным распределением Al по кристал-

лу, способствует более полному включению Al в каркас цеолита и более высокой 

кислотности. Напротив, жидкофазный механизм характеризуется образованием 

поликристаллов, состоящих из плотно срощенных нанокристаллитов, неполным 

встраиванием алюминия и обогащением поверхности частиц кремнием.   

1.3. Влияние механизма кристаллизации цеолита ВЕА на его каталитиче-

ские свойства в синтезе кумола 

Каталитические свойства цеолитов ВЕА/ГТК(I) и BEA/ГТК(II) были изучены 

в реакции алкилирования бензола пропиленом. Для сравнения каталитической ак-

тивности образцов были подобраны специальные условия, позволяющие снизить 

конверсию С3Н6, которая в промышленных условиях близка к 100 %. Результаты 

испытаний приведены на рисунке 10. Основными продуктами реакции были кумол 

и полизопропилбензолы (диизопропилбензолы (ДИПБ) и триизопропилбензолы 

Рисунок 9 – Распределение Al по 

кристаллу для образцов BEA/ГТК(I) 

и BEA/ГТК(II) 
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(ТИПБ)), кроме того, наблюдалось образование небольшого количества побочных 

продуктов реакции (н-пропилбензола, олигомеров пропилена и полиалкилбензо-

лов).  

 

Рисунок 10 – Каталитические свойства цеолитов ВЕА, синтезированных методом ГТК, 

в алкилировании бензола пропиленом (170°С, 3,0 МПа, 520 г/г*ч, Б/П= 5/1): зависимость 

конверсии С3Н6 от времени реакции (а), показатели процесса (б) 

Несмотря на близкий размер кристаллов и одинаковый химический состав 

образец ВЕА/ГТК(II) обладал более высокой каталитической активностью и ста-

бильностью работы во времени по сравнению с образцом ВЕА/ГТК(I) (рисунок 

10а).  Селективность по продуктам алкилирования была одинакова для всех ката-

лизаторов и составляла 99,6–99,7 мас. %, однако для образца ВЕА/ГТК(II) наблю-

далось некоторое снижение селективности образования кумола за счет образования 

продуктов полиалкилирования (ДИПБ и ТИПБ) (рисунок 10б).  

Более высокая каталитическая активность и стабильность цеолита 

ВЕА/ГТК(II) связана с особенностями механизма его кристаллизации и формиро-

вания его активных центров.  Твердофазный механизм кристаллизации приводит к 

созданию иерархической системы транспортных мезопор, способствующей сниже-

нию диффузионных ограничений. Кроме того, более полное встраивание алюминия 

и его равномерное распределение по кристаллу в ходе твердофазной кристаллиза-

ции сопровождается увеличением кислотности. Оба этих фактора способствуют 

росту каталитической активности и стабильности работы катализатора во времени. 
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Поэтому получение цеолитов ВЕА по твердофазному механизму является предпо-

чтительным для создания катализатора алкилирования бензола пропиленом. 

2. Парофазная кристаллизация цеолита ВЕА 

Гидротермальная кристаллизация, составляющая основу традиционной тех-

нологии получения цеолитов, имеет существенные недостатки, а именно: исполь-

зование большого количества дорогостоящего темплата (TEAOH/SiO2~0,5-0,6), 

низкие выходы кристаллического продукта (10-40 мас.%), низкая эффективность 

использования реагентов в ходе синтеза и большое количество жидких отходов 

производства.  

Полученный выше вывод о предпочтительности твердофазного механизма 

кристаллизации позволяет перейти к парофазной кристаллизации (ПФК), которая 

также протекает по твердофазному механизму, но обладает рядом технологических 

преимуществ по сравнению с методом ГТК, в частности, позволяет значительно 

снизить содержание воды и дорогостоящего темплата. Значительное снижение со-

держания темплата в РС при этом требует введения кристаллической затравки. 

2.1. Парофазная кристаллизация цеолита ВЕА в присутствии затравки 

В качестве основы для получения цеолитов ВЕА методом ПФК была взята 

методика, позволяющая снизить соотношение TEAOH/SiO2 в реакционной смеси с 

0,6 до 0,1 и сохранить высокую скорость кристаллизации за счет использования 

кристаллической затравки (З). В литературе есть сведения о том, что оптимальное 

количество затравки для получения цеолитов ВЕА по данной методике составляет 

1 мас.%, однако, отсутствует информация о влиянии химического состава затравки 

и механизма ее действия в процессе ПФК. Для исследования влияния состава кри-

сталлической затравки были использованы цеолиты ВЕА с различным отношением 

SiO2/Al2O3 = 25, 75 и 250. В качестве источника Al и Si при приготовлении РС ис-

пользовали сульфат алюминия (Al2(SO4)3*18Н2О) и пирогенный диоксид кремния 

(SiO2), соответственно.  

Исследование механизма действия затравки разного состава показало, что 

обогащенные Al затравки практически не растворяются при приготовлении геля-

прекурсора и инициируют ориентированный рост плотно срощенных кристаллитов 

на поверхности кристаллической затравки, что сопровождается образованием 
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крупных поликристаллов (образец ВЕА/ПФК(I)-З(25)) размером 0,7-1,4 мкм, со-

стоящих из упорядоченно сросшихся нанокристаллитов (рисунок 11). 

 

Рисунок 11 – Схема формирования кристаллической структуры ВЕА в ходе ПФК в при-

сутствии затравки различного состава 

Напротив, обогащенные Si затравочные кристаллы быстро растворяются в 

щелочной среде, образуя большое количество диспергированных по объему реак-

ционной смеси центров кристаллизации, что приводит к образованию иерархиче-

ских цеолитов ВЕА (образец ВЕА/ПФК(I)-З(250)) с малым размером частиц 0,1-0,3 

мкм, представляющих собой агрегаты неупорядоченно сросшихся нанокристалли-

тов с высокой межкристаллической мезопористостью, что подтверждается данны-

ми низкотемпературной адсорбции азота (рисунок 12а). 

 

Рисунок 12 – Изотермы низкотемпературной адсорбции азота (а) и зависимость кон-

версии С3Н6 от времени реакции (б) для образцов, полученных методом ПФК в присут-

ствии затравки разного состава (170°С, 3,0 МПа, 520 г/г*ч, Б/П = 5/1) 
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Исследование каталитических свойств образцов с различной морфологией и 

размером частиц в алкилировании бензола пропиленом показало, что иерархиче-

ские цеолиты BEA, полученные в присутствии затравок с высоким соотношением 

SiO2/Al2O3, имеют более высокую каталитическую активность и стабильность по 

сравнению с цеолитами BEA, синтезированными в присутствии зародышей с низ-

ким соотношением SiO2/Al2O3 (рисунок 12б). 

Таким образом, было показано, что, варьируя состав затравочных кристаллов 

в методе ПФК, можно направленно регулировать морфологические, текстурные и 

каталитические свойства цеолитов со структурой ВЕА. 

2.2. Парофазная кристаллизация цеолита ВЕА в отсутствие зародышей 

Следующим этапом работы являлась оптимизация методики ПФК. Была 

проведена замена источников Si и Al на более реакционноспособные реагенты (си-

ликагель и алюминат натрия), что позволило отказаться от применения затравоч-

ных кристаллов и перейти от методики парофазной кристаллизации сухого геля к 

кристаллизации влажного прекурсора в отсутствие свободной воды. В результате 

был разработан высокоэффективный и технологичный способ синтеза (ПФК(II)), 

позволяющий получать иерархические цеолиты со структурой ВЕА (рисунок 13) с 

выходом до 90% в широком диапазоне отношения SiO2/Al2O3 от 19 до 57.  

 

Рисунок 13 – ПЭМ изображения синтезированного образца ВЕА/ПФК(II) 

Исследование полученных цеолитов BEA (ВЕА/ПФК(II)) показало, что они 

по своим текстурным и кислотным свойствам не уступают цеолитам, полученным 

в присутствии высококремнистой кристаллической затравки (ВЕА/ПФК(I)-З(250)).  

3. Сравнение цеолитов BEA, полученных методами ГТК и ПФК 

Для оценки влияния способа получения цеолитов ВЕА было проведено срав-

нение свойств образцов, полученных по твердофазному механизму методами ГТК 

(ВЕА/ГТК(II)) и ПФК (ВЕА/ПФК(II)). 
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Сравнение кинетических кривых кристаллизации показало, что метод ПФК 

позволяет значительно увеличить скорость кристаллизации и получить кристалли-

ческий продукт уже за 12 ч (рисунок 14). Кроме того, метод ПФК обладает рядом 

существенных технологических преимуществ, в частности, позволяет увеличить 

выход кристаллического продукта в 2 раза, снизить содержание дорогостоящего 

темплата в РС в 5 раз, повысить производительность кристаллизатора в 5 раз, а 

также исключить образование жидких отходов кристаллизации. 

 

  

 

Синтезированные образцы имели близкие отношения SiO2/Al2O3 = 24-26, 

объем микропор 0,20-0,23 см
3
/г и концентрацию кислотных центров (таблица 2). 

При этом метод ПФК способствовал образованию более развитой системы мез-

опор. 

Таблица 2 – Физико-химические свойства цеолитов ВЕА, полученных разными способами  

Образец 
Метод 

синтеза 

SiO2/Al2O3, 

моль/моль 

Vмезо, 

см
3
/г 

Vмикро, 

см
3
/г 

Размер 

кристаллов, нм 

а0(NH3), 

мкмоль/г 

ВЕА/ГТК(II) ГТК 24 0,14 0,21 400-800 1350 

ВЕА/ПФК(II) ПФК 26 0,20 0,22 200-400 1280 

Vмикро – объем микропор, Vмезо – объем мезопор 

Испытания образцов в алкилировании бензола пропиленом показали, что 

цеолит BEA, полученный методом ПФК, обладает высокой каталитической актив-
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Рисунок 14– Сравнение кинетических кри-

вых кристаллизации цеолитов ВЕА, получен-

ных методами ГТК и ПФК 

Рисунок 15 – Зависимость конверсии С3Н6 

от времени реакции для образцов, получен-

ных методами ПФК и ГТК (170 °С, 3,0 

МПа, 520 г/г*ч, Б/П = 5/1) 
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ностью и более высокой стабильностью по сравнению с цеолитом ВЕА, получен-

ным методом ГТК (рисунок 15). При этом селективность образования продуктов 

существенно не отличаются. 

На основании полученных результатов образец ВЕА/ПФК(II) был выбран 

для дальнейшей разработки катализатора. 

4. Приготовление и испытание катализатора на основе цеолита ВЕА в процес-

се синтеза кумола 

Синтезированный методом ПФК иерархический цеолит ВЕА представляет 

собой мелкокристаллический порошок. Для дальнейшего использования его в ка-

честве катализатора необходима грануляция со связующим веществом, в результа-

те которой происходит формирование гранул с требуемой механической прочно-

стью. С целью подбора связующего вещества было исследовано влияние различ-

ных типов связующего на совокупность морфологических, текстурных, кислотных 

и каталитических свойств катализаторов. Наилучшие показатели процесса были 

достигнуты для катализатора, гранулированного с использованием гидроксида 

алюминия.  Кроме того, было установлено, что оптимальное содержание связую-

щего вещества в катализаторе составляет около 30 мас.%. 

Гранулированный с гидроксидом алюминия иерархический цеолит ВЕА, по-

лученный разработанным методом ПФК (BEA/ПФК(II)/Al2O3(30%)), был испытан в 

жидкофазном алкилировании бензола пропиленом в условиях, близких к промыш-

ленным (рисунок 16). 

 

Рисунок 16 – Алкилирование бензола пропиленом на катализаторе 

BEA/ПФК(II)/Al2O3(30%) при 3,0 МПа, 170
о
С, 4 г/г*ч, Б/П=5/1 
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Катализатор продемонстрировал стабильную работу во времени в течение 30 

часов с выходом продуктов алкилирования 99,4 мас.%, селективностью по кумолу 

91,2 мас.% при конверсии пропилена 100 %. 

Основные результаты и выводы: 

1. Установлено, что механизм кристаллизации оказывает существенное влияние на 

текстурные, морфологические и кислотные свойства цеолитов структурного ти-

па ВЕА: 

- кристаллизация по жидкофазному механизму приводит к образованию поли-

кристаллов, состоящих из плотно срощенных нанокристаллитов, с неоднород-

ным распределением Al и сравнительно низкой кислотностью; 

- кристаллизация по твердофазному механизму способствует более полному 

включению Al в каркас цеолита, приводит к образованию агрегатов нанокри-

сталлитов с иерархической пористой структурой, равномерным распределением 

Al и более высокой кислотностью.  

2. Показано, что механизмом кристаллизации цеолита со структурой BEA можно 

управлять путем изменения порядка смешения реагентов в ходе приготовления 

реакционной смеси: введение источника кремния на начальных этапах приго-

товления реакционной смеси приводит к жидкофазному механизму, а на заклю-

чительных этапах - к твердофазной кристаллизации.  

3. Установлено, что, варьируя состав затравочных кристаллов при парофазной кристал-

лизации, можно направленно регулировать текстурные и морфологические свойства 

цеолитов со структурой ВЕА: увеличение мольного отношения Si/Al в затравочных 

кристаллах способствует образованию агрегатов нанокристаллитов с высоким со-

держанием мезопор, а снижение этого отношения приводит к крупным поликри-

сталлам, состоящим из плотно срощенных нанокристаллитов. 

4. Предложен новый способ парофазной кристаллизации в отсутствие зародышей, поз-

воляющий получать иерархические цеолиты со структурой ВЕА с выходом до 90 %. 

5. Показано, что в процессе алкилирования бензола пропиленом наиболее эффективны 

иерархические цеолиты со структурой BEA с равномерным распределением алюми-

ния по кристаллу и высокой кислотностью.     

6. Изучено влияние типа и содержания связующего на совокупность морфологиче-

ских, текстурных, кислотных и каталитических свойств гранулированных катализа-
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торов на основе цеолита структурного типа ВЕА. Показано, что наилучшие показа-

тели процесса достигнуты для катализатора, гранулированного с использованием 

гидроксида алюминия. Продемонстрировано, что оптимальное содержание свя-

зующего вещества в катализаторе составляет около 30 мас.%. 

7. Предложен высокоэффективный катализатор синтеза кумола на основе цеолита 

со структурой ВЕА, полученного методом парофазной кристаллизации в отсут-

ствие зародышей, обеспечивающий выход продуктов алкилирования 99,4 мас.% 

и селективность по кумолу 91,2 мас.% при конверсии пропилена 100 %. 
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