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ВВЕДЕНИЕ 

Среднепористые высококремнистые цеолиты являются эффективными катализаторами це-

лого ряда процессов, включающих гидроизомеризацию, гидрокрекинг, алкилирование, диспропор-

ционирование углеводородов, конверсию низших спиртов в углеводороды и др. В настоящее время 

такие цеолиты получают в основном за рубежом, а качество отечественных цеолитов значительно 

уступает зарубежным. 

Среди известных среднепористых высококремнистых цеолитов наибольшее распростране-

ние получил цеолит структурного типа MFI, который широко используют в промышленности. Его 

применяют в качестве катализатора в процессах крекинга [1,2], изомеризации [3,4], олигомеризации 

[5,6], ароматизации [7,8], алкилирования [9], диспропорционирования углеводородов [10] и других. 

В Российской Федерации отсутствует сырьевая база для производства структурообразующего тем-

плата (гидроксида тетрапропиламмония), необходимого для синтеза этого цеолита. В связи с чем 

крайне актуальной задачей становится разработка методов получения альтернативных цеолитных 

материалов, которые бы не уступали по своим каталитическим свойствам цеолиту MFI, но могли бы 

производиться в РФ на отечественном сырье. 

Цеолит со структурой MEL (далее цеолит MEL) относится, как и цеолит MFI, к структурному 

семейству пентасилов. Близкие молекулярно-ситовые свойства цеолитов MEL и MFI связаны с иден-

тичными размерами пор диаметром около 5,5 Å, однако их структуры различаются пространствен-

ной организацией каналов: прямые у цеолита MEL, прямые и синусоидальные у MFI, а также объё-

мами пересечения каналов (соотношение объемов MFI/MEL = 3:5). Известно, что в некоторых про-

цессах данные различия обуславливают превосходство цеолита MEL над MFI в качестве катализа-

тора, например, в процессах пиролиза тяжёлых остатков нефти [11], конверсии метанола в лёгкие 

олефины и бензин [12], дегидратации глицерина до акролеина [13]. Таким образом, цеолит MEL 

может стать альтернативой цеолиту MFI в каталитических превращениях или составить основу для 

катализаторов новых процессов. 

Для получения цеолита MEL в качестве темплата используют гидроксид или галогениды тет-

рабутиламмония, которые могут быть произведены в Российской Федерации, что делает цеолит 

MEL более коммерчески доступным по сравнению с цеолитом MFI. Однако гидротермальная кри-

сталлизация с использованием соединений тетрабутиламмония часто сопровождается образованием 

примеси цеолита MFI [14] или образованием сокристаллизата MFI/MEL [15]. Поэтому каталитиче-

ские свойства фазовочистых цеолитов MEL мало изучены. Кроме того, имеющиеся в литературе 

данные, посвященные гидротермальной кристаллизации цеолитов со структурой MEL, не 
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позволяют определить оптимальные условия синтеза цеолитов MEL с малым размером кристаллов, 

необходимых для получения высокоэффективных катализаторов. 

Это обуславливает актуальность данной работы, направленной на разработку новых методов 

получения цеолитов структурного типа MEL c физико-химическими параметрами, необходимыми 

для создания высокоэффективных, селективных и стабильных гетерогенных катализаторов практи-

чески значимых нефтехимических процессов. 

Цели и задачи работы: 

Целью данной работы является разработка новых методов синтеза фазовочистых цеолитов 

MEL с малым размером кристаллов, обеспечивающих направленное регулирование их физико-хи-

мических и каталитических свойств в процессах олигомеризации бутиленов и гидроконверсии 

нефтяных фракций. 

Для достижения поставленной цели предполагалось решить следующие задачи: 

1. Разработать гидротермальный способ синтеза мелкодисперсного фазовочистого цеолита 

MEL; определить основные параметры синтеза, позволяющие направленно регулировать его 

текстурные и морфологические свойства. 

2. Разработать парофазный способ синтеза мелкодисперсного фазовочистого цеолита MEL; 

определить основные параметры синтеза, позволяющие направленно регулировать его тек-

стурные и морфологические свойства. 

3. Определить физико-химические свойства цеолитов MEL, полученных разными способами. 

4. Испытать синтезированные цеолиты MEL в процессе олигомеризации бутан-бутиленовой 

фракции; установить основные физико-химические характеристики, определяющие их ката-

литическую активность; разработать эффективный катализатор этого процесса на основе цео-

лита MEL. 

5. Испытать модифицированные платиной цеолиты MEL в процессе гидроконверсии н-гексаде-

кана; сравнить каталитические свойства полученных катализаторов с Pt-содержащими ката-

лизаторами на основе цеолита MFI. 

Объектами исследования являются цеолиты структурного типа MEL.  

Предметом исследования является зависимость физико-химических и каталитических 

свойств цеолитов структурного типа MEL от способа получения и параметров кристаллизации. 
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Методология и методы исследования 

Для разработки новых способов получения цеолитов со структурой MEL применяли два под-

хода: гидротермальную и парофазную кристаллизацию. Для определения оптимальных условий 

кристаллизации для получения цеолитов с необходимыми физико-химическими свойствами варьи-

ровали различные параметры синтеза: мольные соотношения компонентов реакционной смеси, ко-

личество стадий, длительность кристаллизации и температуру. 

Физико-химические свойства полученных цеолитов изучали методами рентгенофазового 

анализа (РФА), рентгенофлуоресцентного анализа (РФС), сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ), низкотемпературной адсорбции-десорбции азота, а также методом ИК-спектроскопии ад-

сорбированных молекул-зондов (пиридина и 2,6-ди-трет-бутилпиридина). Каталитические свой-

ства цеолитов со структурой MEL исследовали в процессах олигомеризации бутан-бутиленовой 

фракции и гидроконверсии н-гексадекана в каталитических установках проточного типа с непо-

движным слоем катализатора. 

Научная новизна 

Разработаны новые способы получения фазовочистых цеолитов MEL с микронными и суб-

микронными размерами кристаллов, основанные на двухстадийной гидротермальной кристаллиза-

ции (ГТК) и на парофазной кристаллизации (ПФК) в отсутствие свободной воды. Установлено, что 

метод двухстадийной гидротермальной кристаллизации позволяет получить фазовочистый иерархи-

ческий цеолит MEL в виде агрегатов размером1,5-2 мкм, а также в виде изолированных кристаллов 

размерами 200-300 нм. Показано, что основным параметром состава реакционной смеси, влияющим 

на размер и морфологию кристаллов цеолитов в гидротермальной кристаллизации, является моль-

ное соотношение OH-/SiO2, увеличение которого приводит к уменьшению размера кристаллов. Уста-

новлено, что парофазная кристаллизация позволяет получать фазовочистый цеолит MEL как в одну, 

так и в две стадии. Основным параметром, определяющим размер кристаллов в парофазном синтезе, 

является остаточная влажность прекурсора. Разработанный способ позволяет получать кристаллы 

цеолита MEL в одну стадию с размером 0,1-3 мкм. 

Впервые проведено исследование влияния способа и условий кристаллизации на кислотные 

свойства цеолита MEL. Показано, что способ кристаллизации и условия синтеза позволяют регули-

ровать распределение кислотных центров по кристаллу. 

Предложены новые катализаторы на основе фазовочистых мелкодисперсных цеолитов MEL, 

обладающие высокой активностью в процессе олигомеризации бутиленов, а также Pt-содержащие 
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катализаторы на основе цеолита MEL для процесса гидроконверсии н-гексадекана. Показано, что по 

активности катализаторы на основе цеолита MEL не уступают цеолиту MFI, при этом в процессе 

олигомеризации MEL значительно превосходит MFI по стабильности работы во времени. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Теоретическая значимость работы обусловлена тем, что полученные экспериментальные дан-

ные могут быть использованы для создания научных основ приготовления фазовочистых цеолитов 

MEL с микронным и субмикронным размером кристаллов и создания на их основе высокоэффек-

тивных катализаторов для различных нефтехимических процессов. 

Практическая значимость работы определяется тем, что в работе предложен принципиально 

новый подход к кристаллизации цеолита MEL, который может быть внедрен на каталитических про-

изводствах. Предложенный способ парофазной кристаллизации позволяет получать фазовочистые 

цеолиты MEL высокого качества и обладает рядом существенных технологических преимуществ по 

сравнению с традиционной гидротермальной технологией: эффективное использование реагентов, 

минимальный расход дорогостоящего темплата, сокращенное время кристаллизации, а также отсут-

ствие жидких отходов кристаллизации и, как следствие, снижение энергозатрат. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Фазовочистый цеолит MEL может быть получен гидротермальным способом из реакци-

онной смеси состава 0,06Na2O : 1SiO2 : 0,014Al2O3 : (0,06-0,2)TBAOH : 15H2O путём кри-

сталлизации в две стадии: низкотемпературной (90 °С) и высокотемпературной (150-

170 °С).  

2. Фазовочистый цеолит MEL может быть получен методом парофазной кристаллизации в 

одну стадию при 150 °С из реакционной смеси состава: (0,03-

0,08)Na2O : 1SiO2 : 0,014Al2O3 : (0,03-0,06)TBAOH : 2,8H2O при остаточной влажности 

прекурсора 15-42 %. 

3. Парофазный способ синтеза цеолита MEL имеет следующие преимущества перед гидро-

термальным: позволяет увеличить выход цеолита на 20 %, повысить производительность 

кристаллизатора в 3 раза, снизить расход дорогостоящего темплата в 3 раза, снизить время 

кристаллизации с 48 до 24 ч. 

4. Для получения высокоэффективных моно- и бифункциональных катализаторов на основе 

цеолита MEL для процессов олигомеризации бутан-бутиленовой фракции и 
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гидроконверсии н-гексадекана необходимы фазовочистые цеолиты c размером кристал-

лов до 300 нм и низкой концентрацией кислотных центров на внешней поверхности (до 

5,5 мкмоль/г). 

5. Цеолит MEL не уступает цеолиту MFI по кислотным и каталитическим свойствам в про-

цессах олигомеризации бутиленов и гидроконверсии н-гексадекана. 

Степень достоверности  

Достоверность результатов работы обусловлена тщательной подготовкой экспериментов и 

отработкой методик их проведения, применением комплекса современных физико-химических ме-

тодов исследования, а также сравнением полученных результатов с литературными данными. Ре-

зультаты работы выносились на открытое обсуждение в научном сообществе и опубликованы в ре-

цензируемых российских и международных периодических изданиях. 

Апробация результатов работы  

Основные результаты работы докладывались на российских и международных научных кон-

ференциях в рамках устных и стендовых сессий: XXX Международной научной конференции сту-

дентов, аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2023» (2023 г., Москва), IX Всероссийской цео-

литной конференции «Цеолиты и мезопористые материалы: достижения и перспективы» (2021 г., 
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1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Анализ научной литературы, посвящённой методам синтеза цеолита структурного типа MEL, 

а также применению его в катализе опубликован в обзорной работе [16]1. 

1.1. Кристаллическая структура цеолита типа MEL 

Высококремнистый цеолит структурного типа MEL (ZSM-11), как и цеолит MFI (ZSM-5), от-

носится к семейству пентасила. Основой кристаллических решеток цеолитов этого семейства явля-

ются сдвоенные вторичные структурные единицы 5-1(рисунок 1.1), из которых формируются ли-

нейные цепочки [17,18]. 

 

Рисунок 1.1 – Вторичные структурные единицы 5-1 и формирование структуры цеолитов MFI и 

MEL. 

При формировании структуры линейные цепочки соединяются в слои: при образовании цео-

лита MFI через четырёх-, пяти- и шестичленные кольца, тогда как при синтезе цеолита MEL – только 

через четырёх- и шестичленные [19]. Кроме того, формирование той или иной структуры зависит от 

способа «укладки» слоёв [20,21]. Структуру MEL образуют слои с зеркальным расположением 

                                                           
1 При описании данного раздела диссертации использованы следующие публикации, выполненные автором в соавтор-

стве: Vorobkalo, V.A. MEL Zeolites: Synthesis, Properties, and Catalytic Applications / V.A. Vorobkalo, E.E. Knyazeva, 

I.I. Ivanova // Petroleum Chemistry. – 2021. – V. 61. – P. 299-324 [16]. 

Подготовка полученных результатов проводилась совместно с соавторами, причем вклад Артамоновой В.А. составил 

70%. 

Согласно Положению о присуждении ученых степеней в МГУ, в публикациях отражены основные результаты, поло-

жения и выводы исследования. 
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относительно друг друга, в то время структура MFI образована соединением слоёв через инверсию 

(рисунок 1.2). 

В результате формируются пористые структуры: у цеолита MFI с пересекающимися прямыми 

и синусоидальными каналами, у цеолита MEL – с пересекающимися прямыми каналами (рисунок 

1.1). Для обоих типов цеолитов сечение каналов имеет эллиптическую форму близких размеров: 

MEL 5,4х5,3 Å, прямые каналы MFI 5,3х5,6 Å, синусоидальные 5,5х5,1 Å [22]. 

 

Рисунок 1.2 – Проекции структур MFI и MEL вдоль направления [010] [20]. 

Плотность цеолитного каркаса у цеолитов MFI и MEL близка и составляют 17,9 и 17,6 Т-

атомов на 1000 Å3 соответственно [19]. Однако различия в организации каналов (прямые и синусо-

идальные) обуславливают разницу в объёмах пересечений каналов в структурах цеолитов MEL и 

MFI, эти объёмы относятся как 5:3. 

Из-за схожести структур цеолитов идентификация фазовочистого цеолита MEL с помощью 

рентгеновской дифракции является сложной задачей [23]. Цеолит MFI получить довольно просто, в 

то время как MEL без примеси MFI – сложно. Это определяется величинами кажущейся энергии 

активации зародышеобразования: 59,8 кДж/моль и 78,7 кДж/моль для MFI и MEL, соответственно. 

Таким образом, фаза MFI образуется раньше фазы MEL [14]. Тем не менее, при детальном рассмот-

рении обнаружить примесную фазу цеолита MFI по данным рентгеновской дифракции возможно. 

Согласно [21], рефлексы с кристаллографическими индексами (hk0), где h и k нечётные, ха-

рактерны для фазы MEL и отсутствуют у MFI. Авторы [15] по рефлексам (110) и (330) (2θ = 6,2º и 

18,7º соответственно) определили наличие примеси цеолита MFI, определяя таким образом «чи-

стоту» фаз, образующихся при использовании различных структурообразующих реагентов. Рефлекс 

(330) относительно легко обнаружить на дифрактограмме (рисунок 1.3а и в), однако рефлекс (110) 

обладает очень низкой интенсивностью (рисунок 1.3а). Также стоит отметить, что наличие этих 
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дифракционных максимумов зависело от структурообразующего агента, использованного в кри-

сталлизации цеолита. Так, например, при использовании йодида 2,2-диэтоксиэтилтриметиламмония 

они присутствуют, а при использовании гидроксида тетрабутиламмония – нет (рисунок 1.3а и в). 

 

Рисунок 1.3 – Дифрактограммы образцов ZSM-11, синтезированных при использовании а) 2,2- ди-

этокситриметиламмония гидроксида, б) тетрабутиламмония гидроксида и в) гидроксида N,N-ди-

этил-3,5-диметилпиперидиния [15]. 

Кроме того, присутствие фазы MFI можно обнаружить по рефлексам в области 2θ = 23-25º 

[23]. Присутствие фазы цеолита MFI определяется появлением характерного рефлекса (133) (рису-

нок 1.4). Также о присутствии цеолита MFI говорит дублет в области углов 2θ = 44-45°. 

 

Рисунок 1.4 – Дифрактограммы цеолитов а) ZSM-11, б) ZSM-5 [23]. 
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Для цеолита MEL в данной области присутствует симметричный синглет (10,0,0), а для MFI 

– дублет (10,0,0) и (0,10,0) [23]. В работе [24] показано, что на симметрию максимума (10,0,0) влияет 

содержание алюминия в структуре (рисунок 1.5). 

 

Рисунок 1.5 – Рассчитанные дифрактограммы а) MFI, б) T-MEL и в) O-MEL и дифрактограммы 

синтезированных цеолитов со структурой MEL с различными Si/Al: г) Si/Al = 10, д) Si/Al = 25, е) 

Si/Al = 50, ж) Si/Al = 200 [24]. 

Для тетрагонального MEL (T-MEL) в этой области симметричный синглет, для структуры 

MFI – дублет. В случае экспериментальных образцов MEL наблюдается смещение в область более 

высоких углов с уменьшением содержания Al (что связано с различиями длин связей Si-O и Al-O) и 

расщепление этого пика с перемещением плеча также в область более высоких углов для образцов 

с более низким содержанием Al (Si/Al = 50 и 200). 

1.2. Методы синтеза цеолита структурного типа MEL 

Существует два основных подхода к синтезу цеолитов – гидротермальная и парофазная кри-

сталлизация. Эти подходы различаются в количестве воды в реакционной смеси, а также способе 

контакта компонентов смеси с водой. Гидротермальная кристаллизация цеолитной фазы протекает 

в объёме реакционной смеси за счёт диффузии в среде растворителя, содержание которого состав-

ляет 70-80 мас. %. В случае парофазной кристаллизации формирование цеолита происходит при 

контакте сухого геля с парами воды и/или темплата, то есть процесс ограничен объёмом твёрдой 

фазы геля. На рисунке 1.6 схематично изображены способы реализации данных подходов. 
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Рисунок 1.6а иллюстрирует метод гидротермальной кристаллизации. Синтез цеолитов про-

водят в замкнутой системе (автоклаве) при высокой температуре и соответствующем давлении. Ре-

акционная смесь представляет собой алюмосиликатный гидрогель, содержащий источники алюми-

ния, кремния и натрия, а также органические структурообразующие агенты (темплаты) и воду в ка-

честве растворителя.  

Для метода парофазной кристаллизации возможны три варианта оформления, представлен-

ные на рисунке 1.6б-г. При использовании летучих темплатов, смесь воды и структурообразующего 

агента наливают на дно автоклава, а в середине размещают сухой гель, представляющий собой смесь 

источников алюминия, кремния и натрия [25]. При нагревании превращения аморфных алюмосили-

катов происходят в парах воды и органического темплата – ПФК-ТВ (парофазная кристаллизация – 

темплат + вода (рисунок 1.6б). Такие синтезы проводят при температурах выше 120 °С и повышен-

ном давлении. Второй вариант метода парофазной кристаллизации состоит в том, что кристаллиза-

ция аморфной фазы происходит только в парах воды – ПФК-В (парофазная кристаллизация – вода 

(рисунок 1.6в). Темплат входит в состав аморфной фазы [25]. 

 

Рисунок 1.6 – Методы кристаллизации цеолитов: а) гидротермальный, б) ПФК, в) ПФК-ТВ, г) 

ПФК-В. 

Третий вариант реализации основан на методах получения цеолита MFI без связующего, опи-

санных в патентах [26,27]. В данном подходе вода не присутствует в свободном виде, а вводится 

только в состав прекурсора (рисунок 1.6г). Для этого твёрдые частицы силикагеля пропитывают по 

влагоёмкости водным раствором, содержащим источники натрия, алюминия и темплат. После чего 

проводят кристаллизацию при 110-150 °С в течение 12-72 ч. Для всех трёх способов реализаций 
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парофазной кристаллизации незначительные количества используемой воды обеспечивают макси-

мальное концентрирование реакционной смеси. 

1.2.1. Гидротермальная кристаллизация 

1.2.1.1. Темплат как параметр кристаллизации 

Известно, что получить цеолит MFI возможно без структурообразующего реагента – органи-

ческого темплата [28,29]. Однако для получения большинства высококремнистых цеолитов, в том 

числе и цеолита MEL, он необходим. 

Четвертичные аммониевые катионы впервые были упомянуты в качестве структурообразова-

телей в синтезе цеолитов в 1967 г. в работе Баррера и Денни [30]. С тех пор эти катионы широко 

используются для получения высококремнистых цеолитов. В 70-ых годах. последовательно были 

запатентованы способы кристаллизации цеолитов MFI и MEL с использованием катионов тетрапро-

пиламмония и тетрабутиламмония соответственно [31,32]. В виду своей доступности гидроксиды и 

галогениды тетрабутиламмония активно используют в качестве темплата для получения цеолита 

MEL. Однако часто в этих синтезах в качестве сопутствующей фазы образуется цеолит MFI [14,15]. 

По этой причине есть множество работ, посвящённых поиску селективного темплата для получения 

цеолита MEL. 

В 1997 году в работе [33] на основании расчётов было установлено, что гидроксид N,N-

диэтил-3,5-диметилпиперидиния стабилизирует структуру MEL. Двумя годами позднее запатенто-

ван способ получения цеолита MEL, где в качестве селективного темплата использовали гидроксид 

N,N-диэтил-3,5-диметилпиперидиния [34]. В работе [15] авторы определяли влияние различных 

темплатов на фазовый состав получаемых цеолитов: гидроксидов 2,2-диэтокситриметиламмония, 

тетрабутиламмония и N,N-диэтил-3,5-диметилпиперидиния. Стоит отметить, что кристаллизацию 

проводили из реакционных смесей, не содержащих алюминий и в довольно мягких условиях при 

135-150 °С. Было установлено, что при использовании гидроксида тетрабутиламмония (TBAOH) в 

качестве темплата образуется сокристаллизат MEL/MFI, в то время как при использовании как 2,2-

диэтокситриметиламмония, так и гидроксида N,N-диэтил-3,5-диметилпиперидиния, получается фа-

зовочистый MEL (рисунок 1.3в). К недостаткам использования этих темплатов можно отнести тот 

факт, что их требуется в 10 раз больше, чем TBAOH, а также длительное время кристаллизации, 

которое составляет минимум 3 недели. 

Тип темплата также влияет на размер и морфологию кристаллов (рисунок 1.7). При исполь-

зовании в качестве темплата гидроксида 2,2-диэтокситриметиламмония формировались 
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призматические кристаллы размером около 8 мкм (рисунок 1.7а); гидроксида тетрабутиламмония – 

эллиптические кристаллы размером около 5 мкм (рисунок 1.7б), а гидроксида N,N-диэтил-3,5-

диметилпиперидиния – агломераты призматических кристаллов размером 5-10 мкм (рисунок 1.7в). 

 

Рисунок 1.7 – Микрофотографии СЭМ цеолитов MEL, полученных с использованием а) гидрок-

сида 2,2-диэтокситриметиламмония; б) гидроксида тетрабутиламмония; в) гидроксида N,N-диэтил-

3,5-диметилпиперидиния [15]. 

В одних и тех же условиях кристаллизации темплат может повлиять не только на фазовый 

состав, но и на кристалличность получаемых продуктов. В работе [14] обобщены эксперименталь-

ные данные по кристаллизации цеолита MEL с использованием различных темплатов при 160 °С в 

течение 24 ч. Было установлено, что селективность образования фазы MEL и кристалличность по-

лучаемых образцов ухудшалась в ряду: 1,8-диаминооктан > хлорид тетрабутилфосфония > иодид 

тетрабутиламмония > хлорид бензилтрифенилфосфония. Таким образом, лучшим темплатом в этом 

ряду является 1,8-диаминооктан. Более подробно использование диаминоалканов с различной дли-

ной углеродной цепи для получения цеолита MEL исследовано в работе [35]. Было установлено, что 

от длины цепи зависит непосредственно тип получаемого цеолита. Так, при использовании диами-

нов с длиной цепи C3-C4 образуется цеолит структурного типа FER, при использовании в качестве 

темплата 1,6-диаминогексана или 1,5-диаминопентана образуется MFI. Если же использовать более 

длинные диамины, то реакционная смесь кристаллизуется в цеолит со структурой типа MEL. Моль-

ные соотношения реагентов 1SiO2 : 0,011Al2O3 : 0,3R : 40H2O (R – диаминоалкан C8-C12) установ-

лены как оптимальные для получения высококристаллического цеолита типа MEL. Кристаллизацию 

из этих реакционных смесей проводили при 160 °С в течение 3 суток. Данные по влиянию длины 

цепи диаминоалканов на морфологию и размер кристаллов в работе [35] отсутствуют. Авторы [36] 

использовали 1,8-диаминооктан для получения цеолита MEL (R/SiO2 = 0,27) и изменяли отношение 

Si/Al в реакционной смеси от 30 до 200. Во всех случаях был получен цеолит MEL с размерами 
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кристаллов около 2 мкм. Таким образом, фактором, определяющим размер кристаллов, оказывается 

содержание темплата в реакционной смеси. 

Хотя и показано, что 1,8-диаминоотан является селективным темплатом для получения цео-

лита MEL, однако фазовый состав продукта кристаллизации также может зависеть и от условий син-

теза. Авторами [37] был изучен синтез цеолита MEL в присутствии 1,8-диаминооктана (DAO) и ка-

тиона К+ в качестве щелочного катиона. Кристаллизацию проводили из реакционной смеси состава 

0,3DAO : 0,13K2O : 1SiO2 : 0,011Al2(SO4)3 : 40H2O. Реакционную смесь перед гидротермальной об-

работкой состаривали при комнатной температуре в течение 21 ч. Авторы варьировали условия кри-

сталлизации: перемешивание реакционной смеси, температуру и длительность кристаллизации (таб-

лица 1.1). 

Таблица 1.1 – Условия кристаллизации цеолитов в присутствии 1,8-диаминооктана [37] 

Температура, °C Перемешивание 
Длительность кри-

сталлизации, дни 

Кристаллический 

продукт 

120 да 9 MEL 

140 да 3 TON 

160 да 3 TON 

160 нет 3 MEL 

190 нет 3 MEL 

Было установлено, что переход от статических условий к перемешиванию при 160 °С приво-

дит к получению цеолита структурного типа TON вместо цеолита MEL. При понижении темпера-

туры кристаллизации до 120 °С в качестве продукта снова образуется цеолит MEL. Таким образом, 

более высокая температура способствует образованию TON, но при этом TON не образуется в ста-

тических синтезах даже когда температура повышается до 190 °C. 

1.2.1.2. Битемплатный синтез цеолита типа MEL 

Традиционная высокотемпературная кристаллизация с темплатом не позволяет получить фа-

зовочистый цеолит MEL в виде кристаллов размерами менее 1-5 мкм. Однако использование таких 

крупных цеолитных кристаллов в катализе затруднено в связи с диффузионными ограничениями в 

микропорах. Снижение диффузионных ограничений может быть достигнуто, например, за счёт 

уменьшения размера кристаллов или получения цеолита в виде агломератов нанокристаллов. По-

следние обладают комбинированной микро-мезопористой структурой, состоящей из цеолитных 

микропор и мезопор, представляющих собой пространство между нанокристаллами. Такой тип по-

ристости получил название иерархической, и сами материалы называются иерархическими [38]. 
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Один из возможных способов получения цеолитов с иерархической структурой – использо-

вание двух органических темплатов. Один из них отвечает за формирование микропор, а второй 

способствует образованию мезопор [38–40]. 

Авторы [41] получали иерархические цеолитные материалы путем гидротермальной кристал-

лизации из реакционной смеси состава: 0,15Na2O : 0,015Al2O3 : 1SiO2 : 0,05TBABr : (0,0125-

0,3)CTAB : 45H2O, где TBABr – бромид тетрабутиламмония, CTAB – бромид цетилтриметиламмо-

ния. 

Кристаллизацию проводили при температуре 150 °С в течение 48 ч. Мольное соотношение 

темплатов в реакционной смеси СТАВ/TBABr было единственным варьируемым параметром син-

теза. Это отношение отражено в обозначении образцов NaZSM-11-N, где N = СТАВ/TBABr, 

моль/моль. 

Увеличение отношения N при прочих равных параметрах синтеза сопровождалось сниже-

нием степени кристалличности иерархических цеолитов MEL и уменьшением содержания алюми-

ния в образцах. Резкое уменьшение степени относительной кристалличности (её определяли отно-

сительно микропористого цеолита MEL, полученного без СТАВ) вплоть до 15%, наблюдалось для 

образцов, синтезированных из реакционных смесей с N4,5. Вместе с тем с увеличением N (N>4) 

подавление процесса цеолитообразования в реакционных смесях сопровождается формированием 

плохо упорядоченных мезопористых структур. 

Как показывают СЭМ и ПЭМ изображения образцов с N=0,3–3 (рисунок 1.8а-з), иерархиче-

ские цеолиты MEL кристаллизуются в виде агрегатов размером 0,5-1,0 мкм, образованных нанокри-

сталлитами различной формы размером 20–40 нм.  

 

Рисунок 1.8 – СЭМ и ПЭМ изображения а), д) – NaZSM‐11, б), е) – NaZSM‐11‐CTAB‐0.5, в), ж) – 

NaZSM‐11‐CTAB‐1, г), з) – NaZSM‐11‐CTAB‐3 [41]. 
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Увеличение содержания СТАВ в реакционной смеси приводит к уменьшению размеров агло-

мератов, к уменьшению размера нанокристаллитов, а также к изменению стержнеобразной морфо-

логии нанокристаллитов на сферическую. При этом меняется также способ ориентирования нано-

кристаллитов в агломератах: с увеличением концентрации CTAB параллельная ориентация частиц 

меняется на хаотичную. Для объяснения полученных результатов авторами [41] был предложен воз-

можный механизм формирования иерархического цеолита MEL. Микропористая структура цеолита 

формируется в результате темплатирующего действия катиона TBA+, в то время как CTAB может 

выполнять несколько функций. Длинный алкильный «хвост» бромида цетилтриметиламмония явля-

ется гидрофобным, катион же может фиксироваться на поверхности растущих кристаллов посред-

ством ионного взаимодействия. В таких условиях действует так называемый capping-эффект, пре-

пятствующий росту кристаллов, что в итоге приводит к изменению морфологии нанокристаллитов. 

При высоких концентрациях СТАВ между нанокристаллитами образуются мицеллы, которые не 

дают им агрегировать. Дополнительное действие CTAB связано с так называемым эффектом мат-

рицы, когда в условиях высокой концентрации этого соединения его мицеллы действуют как тем-

плат, приводя к появлению мезопористых фаз с низкой степенью упорядочивания. 

Резюмируя, соотношение CTAB и TBABr в реакционной смеси является очевидно важным 

для образования иерархической структуры цеолита: 

1) В отсутствие CTAB TBABr выступает в роли единственного структурообразующего 

агента (образуется микропористый цеолит MEL); 

2) При R=0,25-3 проявляется мицеллярный и capping-эффект CTAB, которые совместно кон-

курируют с темплатирующим действием TBABr; 

3) При R=4-5,2 CTAB проявляет темплатирующий и capping-эффект, которые подавляют 

темплатирующий эффект TBABr; 

При дальнейшем увеличении R вплоть до 6 CTAB полностью подавляет структурно-направ-

ляющий эффект TBABr. 

В отличие от реакционной смеси, использованной в работе [41], авторы [40] изучали синтез 

иерархического цеолита MEL из реакционных смесей, не содержащих натрий. Таким образом, об-

разование структуры цеолита проходило только под действием темплата гидроксида тетрабутилам-

мония (TBAOH). В качестве мезотемплата был использован тозилат цетилтриметиламмония 

(CTAT). Кристаллизацию проводили из геля состава 

1SiO2 : 0,01Al2O3 : 0,1CTAT : 0,35TBAOH : 50H2O. Отсутствие натрия привело к уменьшению ско-

рости кристаллизации и получению высококристалличного продукта лишь через 7 суток. При этом 
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образуются бесформенные агрегаты кристаллического продукта размерами 0,6-1,3 мкм (рисунок 

1.9). 

 

Рисунок 1.9 – СЭМ образцов MEL с Si/Al=100, синтезированных при 160 °С в течение а) 24 ч; б) 72 

ч; в) 168 ч; г) ПЭМ образца, синтезированного в течение 168 ч [40]. 

Кроме того, в работе было показано влияние температуры кристаллизации на структуру и 

морфологию цеолита. Характеристики пористой структуры иерархических цеолитов MEL, получен-

ных битемплатным способом в течение 7 суток при различных температурах, приведены в таблице 

1.2. 

Таблица 1.2 – Текстурные характеристики цеолитов MEL с Si/Al=100, синтезированных в течение 

7 суток [40] 

Температура, оС SБЭТ, м2/г Sвнешн., м
2/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г 

150 567 385 0,09 0,47 

160 520 301 0,11 0,35 

175 498 245 0,12 0,28 

С понижением температуры кристаллизации до 150 °С значительно увеличивается площадь 

поверхности по БЭТ и объём мезопор, в то время как объём микропор уменьшается. Это можно 

объяснить тем, что низкая температура снижает скорость цеолитообразования, однако способствует 

процессу мезоструктурирования. Данное явление открывает возможность регулирования текстур-

ных характеристик посредством температурного контроля кристаллизации. 
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1.2.1.3. Использование затравок для получения цеолита типа MEL 

Использование кристаллических затравок для синтеза цеолита MEL является эффективным 

средством регулирования морфологических и текстурных характеристик этого цеолита [37,42–44].  

Авторами [45] изучено формирование цеолитов MEL в присутствии кристаллической за-

травки цеолита MEL. Кристаллизацию цеолитов проводили с использованием в качестве темплата 

бромида тетрабутиламмония из реакционной смеси состава 

12Na2O : 1Al2O3 : 60SiO2 : 0.6TBABr : 1200H2O, содержание затравки в смесях варьировали от 1 до 

10 мас. %. Гидротермальную обработку проводили при температуре 170 °С в течение 6-12 ч. По 

кинетическим кривым кристаллизации (рисунок 1.10) можно сделать вывод, что введение даже 1 

мас. % затравки значительно увеличивает скорость кристаллизации: время получения полностью 

кристалличного цеолита MEL уменьшилось с 40 до 15 ч. Однако стоит отметить, что перед кристал-

лизацией при 170 °С гель состаривали при комнатной температуре в течение 48 ч. 

 

Рисунок 1.10. Кинетические кривые кристаллизации цеолита MEL из реакционных смесей с раз-

ным содержанием кристаллической затравки [45]. 

Было выяснено, что объём микропор не зависит от присутствия затравки. В то же время рост 

содержания затравки в реакционной смеси от 1 до 10 мас. % приводит к значительному увеличению 

внешней поверхности от 93 до 123 см2/г и объёма мезопор от 0,14 до 0,34 см3/г. Таким образом, в 

присутствии затравки были получены цеолиты в виде иерархических структур. 

Как показывают СЭМ и ПЭМ изображения, представленные на рисунке 1.11, как сама за-

травка, так и цеолиты MEL, полученные в её присутствии, представляют собой агрегаты, состоящие 
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из стержнеобразных нанокристаллитов. Введение всего 1 мас. % затравки приводит к уменьшению 

размеров агрегатов на порядок – от 5-6 мкм до 500 нм (рисунки 1.11а и 1.11б). Дальнейшее увеличе-

ние количества затравки уже не оказывает такого сильного влияния на размер кристаллов и приво-

дит к уменьшению размеров агрегатов до 250–400 нм (рисунки 1.11в и 1.11г). Также наличие за-

травки в реакционной смеси изменяет ориентацию стержней нанокристаллитов с хаотичной на па-

раллельную. 

 

Рисунок 1.11 – Изображения СЭМ и ПЭМ а) зародышей цеолита ZSM-11; продуктов кристаллиза-

ции с использованием затравки: б) 1%, в) 5%, г) 10% [45]. 

Стоит отметить, что в качестве затравки можно использовать цеолиты, имеющие структуру, 

отличную от целевой. В работе Окубо и его коллег [42], выдвинута гипотеза, согласно которой нали-

чие общих вторичных структурных единиц между затравкой и кристаллами, полученными традици-

онной кристаллизацией, приводят к образованию соответствующих дочерних кристаллических 

структур. В работе была использована реакционная смесь состава 

0,3Na2O : 0,01Al2O3 : 1SiO2 : 20H2O, из которой через 168 ч кристаллизации при 140 °С формируется 

морденит (MOR). Добавление в реакционную смесь 10 мас. % от SiO2 затравки цеолита MEL при-

вело к формированию высококристалличного цеолита MEL уже через 15 ч гидротермальной обра-

ботки при той же температуре. Примечательно, что дополнительно в реакционную смесь не добав-

ляли темплат. Изменение селективности и увеличение скорости кристаллизации авторы объясняют 

наличием в структурах цеолитов MEL и MOR общей вторичной структурной единицы 5-1 (рисунок 

1.1). Справедливости ради нужно сказать, что отношение SiO2/Al2O3 = 100 в синтез-геле является 
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нетипичным для получения цеолита MOR, для получения которого нужны более низкие значения 

SiO2/Al2O3 [46], и больше подходит для получения MEL. Кроме того, процесс кристаллизации цео-

литов протекал в условиях очень высоких значений рН, что обусловило низкие выходы цеолитных 

фаз, составивших 16–20 %. 

Данная гипотеза получила развитие в работе [47], где для получения цеолита MEL использо-

вали в качестве затравки цеолит BEA. Цеолит MEL синтезировали из реакционной смеси состава 

1SiO2 : 0,275TBABr : 0,017Al2O3 : 0,19NaOH : 20H2O, где TBABr – бромид тетрабутиламмония. Ав-

торы сравнили свойства материалов, полученных двумя способами: традиционной гидротермальной 

кристаллизацией и с помощью затравки цеолита BEA (массовые отношения BEA/SiO2 составляли 

2 %, 15 % и 50 %). При использовании затравки во всех случаях были получены цеолиты MEL, ха-

рактеризующиеся более высокой степенью кристалличности, чем у цеолита, полученного без за-

травки.  

В отсутствие кристаллической затравки при температуре 170 °С цеолит MEL кристаллизо-

вался в виде сферических агрегатов размером 6–7 мкм, образованных стержнеобразными кристал-

лами (рисунок 1.12а). В отличие от работы [45], где увеличение количества затравки от 1 до 

10 мас. % не оказывает значительного влияния на морфологию кристаллов (рисунок 1.11б-г), увели-

чение количества затравки от 2 до 50 мас. % цеолита BEA приводит к изменению формы кристаллов 

со сферической на стержнеобразную (рисунок 1.12в и г). Вопрос о роли присутствующих в реакци-

онной смеси кристаллов цеолита ВЕА при этом остался открытым. 

 

Рисунок 1.12 – СЭМ-Изображения цеолитов ZSM-11, полученных без затравки (а) и в присутствии 

затравки в виде кристаллов цеолита ВЕА в количестве б) 15%, в) 50%, г) 2% [47]. 



24 

 

В работе [37] исследовали роль присутствия затравки на низкотемпературную кристаллиза-

цию цеолита MEL при 120 °С. Цеолит MEL получали при одновременном использовании темплата 

1,8-диаминооктана и затравки цеолита MEL. Затравку цеолита MEL получали из реакционной смеси 

состава 0,3DAO : 0,13K2O : 0,011Al2O3 : 40H2O в течение 9 суток при 120 °С. Из реакционной смеси 

того же состава, но содержащей 1-10 мас. % затравки, проводили кристаллизацию в течение 1-3 су-

ток при 120 °С. Как следует из диаграммы, представленной на рисунке 1.20, при содержании за-

травки 1 и 4 мас. % цеолит MEL со 100% кристалличностью формируется через трое суток гидро-

термальной обработки. Использование 6 и 10 мас. % затравки позволяет сократить длительность 

синтеза при столь низкой температуре кристаллизации (120 °С) до 2 и 1 суток соответственно. Таким 

образом, данный подход позволяет сократить время кристаллизации в 9 раз по сравнению с гидро-

термальной кристаллизацией без затравки. Однако в работе не представлены данные, позволяющие 

сделать вывод о влиянии условий кристаллизации на морфологию и размер кристаллов получаемых 

цеолитов. 

 

Рисунок1.13 – Фазовый состав продуктов, полученных при 120°С в присутствии 1,8-диаминоок-

тана и затравки. 

1.2.1.4. Двухстадийная кристаллизация 

Как правило, кристаллизацию цеолитов проводят в диапазоне температур 150-180 °С. В об-

щем случае, уменьшение температуры синтеза приводит к снижению скорости кристаллизации 

[37,40]. В цикле работ Минтовой [48–50] было установлено, что кристаллизация при температуре 

80–90 °С позволяет получать кремнезёмный аналог цеолитов MFI и MEL (силикалит-1 и силикалит-
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2 соответственно) в течение 10–68 ч в виде однородных кристаллов размером не более 100 нм. Од-

нако выходы продукта таких низкотемпературных синтезов низкие. Логично предположить, что 

нанокристаллы, полученные при низкой температуре, могут выступать в роли затравки, влияющей 

на свойства продуктов кристаллизации при последующей высокотемпературной стадии. Такой 

приём синтеза цеолитов получил название двухстадийной кристаллизации. Данный приём активно 

применяется для синтеза цеолита MEL [11,51–53]. 

Общий подход двухстадийной кристаллизации заключается в проведении низкотемператур-

ной стадии при 80–100 °С, в процессе которой формируются центры кристаллизации, и высокотем-

пературной стадии, температура и протекающие процессы которой типичны для синтеза высоко-

кремнистых цеолитов. К сожалению, ни в одной работе, посвященной двухстадийному синтезу цео-

литов MEL и MFI, не охарактеризованы кристаллиты, получаемые на первой стадии, что связано как 

с трудностью их выделения, так и одновременным присутствием в реакционной смеси не превра-

щенного алюмосиликатного материала. Поэтому оценка промежуточных нанокристаллов возможна 

только с использованием результатов, приведенных в работах, упомянутых выше. 

Данные, представленные в таблице 1.3, отражают общие закономерности, присущие двухста-

дийной кристаллизации. 

Наличие низкотемпературной стадии при прочих равных условиях синтеза приводит к зна-

чительному уменьшению размера формирующихся частиц цеолита MEL (примеры 1 и 2 таблица 

1.3). В реакционных смесях с невысокой концентрацией темплата цеолит MEL кристаллизовался в 

виде сфероидных агрегатов, образованных игольчатыми нанокристаллами (примеры 1-5, 6-7) или 

призматическими нанокристаллами (пример 8). Размер нанокристаллитов зависит от длительности 

низкотемпературной стадии, примеры 1-5 таблицы 1.3. 

В работе [11] увеличивали длительность низкотемпературной стадии и одновременно умень-

шали длительность высокотемпературной стадии (90 и 170, соответственно, таблица 1.3), что при-

вело к уменьшению как размеров агрегатов, так и уменьшению толщины игольчатых кристаллов с 

200 до 70 нм. Скорее всего, данное явление связано с накоплением зародышей в условиях длитель-

ной низкотемпературной стадии, а увеличение числа центров кристаллизации, в свою очередь, при-

водит к закономерному уменьшению размера образующихся цеолитных частиц в соответствии с 

классическими законами цеолитного синтеза [54].  

В работе [53] авторы получали цеолит MEL в условиях малого количества щёлочи и темплата. 

В качестве темплатов использовали тетрабутиламмония бромид и 1,2-фенилендиамин. Были полу-

чены цеолиты MEL с широким распределением кристаллов по размерам 1-6 мкм. К сожалению, 



26 

 

других характеристик цеолитов в работе не приведено. Примечательно, что полученные цеолиты 

MEL были использованы в качестве затравки для получения высококристалличных цеолитов MFI в 

бестемплатном синтезе. 

Таблица 1.3 – Условия синтеза и свойства цеолитов MEL, полученных двухстадийной кристаллиза-

цией 

№ Исходные реагенты 

Состав реакционной смеси, 

моль/моль SiO2 
90, 

ч 

170, 

ч 

Размер 

кристаллов, 

мкм 

Лит. 

Na2O Al2O3 R H2O 

1 

Силиказоль, 

Al2(SO4)3, NaOH, 

(C4H9)4NBr 

0,138 0,015 0,016 20 

0 48 6-20 

[11] 

2 24 26 6-7,5 

3 48 22 5-5,5 

4 96 16 2,8-3,5 

5 192 14 1,8-2,5 

6 

Силиказоль, 

Al2(SO4)3, 

NaOH, 

(C4H9)4NBr 
0,14 0,015 0,016 20 24 24 

6,5-7,5 

[51] 

7 

Силиказоль, 

Al2(SO4)3, 

NaOH, 

1,8-диаминооктан 

6-7 

8 

Силиказоль, 

Al2(SO4)3, 

NaOH, 

(C4H9)4NBr 

0,14 0,015 0,12 20 24 14 2,5-3,5 

9 

Силиказоль, 

Al2(SO4)3, 

NaOH, 

(C4H9)4NBr 

0,14 0,015 0,01 20 24 36 8-9 

10 

Силикагель, 

NaOH, 

NaAlO2, 

1,2-фенилендиамин 
0,02 0,014 0,007 18 24 24 

- 

[53] 

11 

Силикагель, 

NaOH, 

NaAlO2, 

(C4H9)4NBr 

- 

Стоит отметить, что сопоставление данных из работ [11,51,53] не даёт ответить на вопрос о 

влиянии количества натрия или гидроксид-ионов на размер и морфологию кристаллов. 

Однако есть работы, где исследовали закономерности кристаллизации при различном спо-

собе введения алюминия в двухстадийной кристаллизации. Так, например, в работе [52]. С 
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исходным составом геля 0,14Na2O : 0,015Al2O3 : 1SiO2 : 0,05TBABr : 20H2O, авторами было исполь-

зовано три способа введения алюминия: 

1. алюминий добавляли в исходную реакционную смесь, кристаллизацию проводили в две 

стадии при в течение 24 ч при 90 °С и 24 ч при 170 °С; 

2. алюминий добавляли после стадии 90 °С, после чего проводили высокотемпературный 

этап в течение 12 ч; 

3. алюминий добавляли после 6 ч кристаллизации при 170 °С, после чего выдерживали при 

170 °С ещё 12 ч. 

Также был получен образец без алюминия, полученный кристаллизацией в течение 24 ч при 90 °С и 

6 ч при 170 °С. Как видно из кривых кристаллизации, медленнее всего происходит кристаллизация 

в системе, где алюминий присутствует изначально (рисунок. 1.14). 

 

Рисунок 1.14 Кривые кристаллизации систем с различными способами ввода алюминия [52]. 

Как известно, кажущиеся энергии активации зародышеобразования и роста кристаллов для 

цеолитов MEL и MFI намного ниже в отсутствие алюминия [55], благодаря чему силикали-2 кри-

сталлизуется всего за 6 ч высокотемпературной гидротермальной обработки, а для кристаллизации 

смеси с алюминием потребовалось более 20 ч (рисунок 1.14). Как уже было описано раннее, рост 

кристаллов высококремнистых цеолитов обычно происходит при высокой температуре, а низкая 

температура способствует образованию зародышей. Тогда при введении алюминия после предвари-

тельной обработки при 90 °С в системе будет большое количество зародышей, а процесс кристалли-

зации завершится за более короткое время. От способа введения алюминия также зависит размер и 

морфология кристаллов. Цеолит, полученный из системы без алюминия, представлен кристаллами 
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с гладкой поверхностью. Введение алюминия в систему любым способом реорганизует процесс фор-

мирования кристаллов, из-за чего их морфология изменяется (рисунок 1.15). В системе, где алюми-

ний был в исходном геле, были получены сферические частицы размером около 5,5 мкм, состоящие 

из игольчатых нанокристаллов. Эта морфология сохранилась и при введении алюминия сразу после 

низкотемпературной обработки. Однако при введении алюминия в хорошо закристаллизованную 

систему после 6 ч при 170 °С получились эллипсоидные частицы размером 2х1,5 мкм, что связано с 

образованием большого количества зародышей, образовавшихся в геле без алюминия при 90 °С. 

 

Рисунок 1.15 Изображения СЭМ иерархических цеолитов, приготовленных при добавлении алю-

миния на разных стадиях: а) Al в исходной реакционной смеси, б) Al добавлен после низкотемпе-

ратурной стадии, в) Al добавлен после 6 ч при 170 °С, г) без Al [52]. 

1.2.2. Парофазная кристаллизация 

Публикаций, посвящённых синтезу цеолита MEL методом парофазной кристаллизации, 

крайне мало [56,57]. В таблице 1.4. представлены реагенты и условия кристаллизации MEL данным 

методом. 

В обеих работах свойства цеолитов, полученных методом парофазной кристаллизации, срав-

нивали с цеолитом MEL, полученным из реакционной смеси состава 

1SiO2 : 0,01Al2O3 : 0,2TBAOH : 8,65H2O гидротермальной обработкой в течение 4 суток при 180 °С. 

Однако сравнение, проведённое в работе [57], нельзя назвать корректным, т.к. использованы различ-

ные темплаты, источники алюминия и условия кристаллизации. 
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Таблица 1.4 – Реагенты и условия кристаллизации цеолитов MEL методом парофазной кристалли-

зации 

№ 

Реагенты 
Условия кристалли-

зации 
Лит. 

Источник 

кремния 

Источник 

алюминия 
Темплат Т, °C Время, ч 

1 

ТЭОС 

гексадецилтри-

метоксисилан 

(ГДТМС) 

третбутоксид 

алюминия 
TBAOH 180 12-96 [56] 

2 ТЭОС 

каолин, обра-

ботанный 

кислотой, 

SiO2/Al2O3=47 

TBPOH 

(гидроксид 

тетрабу-

тилфсофа-

ния) 

160 9 [57] 

3 ТЭОС 
третбутоксид 

алюминия 
TBAOH 180 96 [56,57] 

Ввиду того, что используемые темплаты не летучи, парофазную кристаллизацию осуществ-

ляли методом ПФК-В: кристаллизация геля с источниками натрия, алюминия и темплатом осу-

ществлялась в парах воды, которую помещали на дно автоклава без контакта с гелем. 

В работе [56] изучали влияние кремнийорганического сырья на процесс кристаллизации цео-

лита MEL. Кристаллизацию проводили из геля состава 0,01Al2O3 : 1SiO2 : 0,2TBAOH : 8,65H2O. В 

случае использования ГДТМС его добавляли в гель в количестве 0,05 моль на 1 моль SiO2. Цеолит 

с высокой кристалличностью формируется в результате парофазной обработки в течение 96 ч. По-

лученный в этих условиях цеолит MEL представляет собой кристаллы неправильной формы разме-

ром около 500 нм (рисунок 1.16а).  

 

Рисунок 1.16 – Микрофотографии СЭМ цеолитов MEL, полученных а) без ГДТМС, б) в присут-

ствии ГДТМС [56]. 
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Кристаллизация в присутствии ГДТМС в сухом геле способствует ориентированному росту 

кристаллов, при котором ГДТМС формирует мезопоры и ингибирует слияние первичных зароды-

шей. Как показывают микрофотографии СЭМ, представленные на рисунке 1.16, использование 

ГДТМС позволяет получать иерархические цеолиты MEL в виде агрегатов размером 380-480 нм, 

образованные нанокристаллами размером 35-60 нм. Однако присутствие ГДТМС ингибирует сам 

процесс кристаллизации: после 48 ч кристаллизации авторы по данным рентгеновской дифракции 

установили наличие аморфной фазы, в то время как в отсутствие ГДТМС за 48 ч получается полно-

стью кристалличный продукт (рисунок 1.17а и б). 

 

Рисунок 1.17 – Вид дифрактограмм геля в зависимости от времени кристаллизации а) без ГДТМС, 

б) в присутствии ГДТМС [56]. 

Как показывают текстурные характеристики синтезированных цеолитов MEL (таблица 1.5), 

в условиях парофазной кристаллизации ГДТМС не влияет на формирование микропористой цеолит-

ной фазы (величины объёмов микропор в образцах близки). В то же время, объём мезопор в цеолите 

MEL, полученном в присутствии ГДТМС, увеличивается в 10 раз. В совокупности с большой вели-

чиной внешней поверхности 252 м2/г, свидетельствуют о формировании иерархического цеолита 

MEL. 

Таблица 1.5 – Пористые характеристики цеолитов MEL в работах [56] и [57] 

Образец SБЭТ, м2/г Sвнешн, м2/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г 

MEL в отсутствие ГДМС 317 160 0,12 0,05 

MEL в присутствии ГДМС 363 252 0,11 0,54 

MEL из каолина 428 228 0,11 0,30 

В более простом исполнении цеолит MEL получен в работе [57]. В качестве источника алю-

миния использован легкодоступный каолин, а темплата – гидроксид тетрабутилфосфония. Мольный 
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состав геля после смешения реагентов 1SiO2 : 0,019Al2O3 : 0,09TBPOH : 3H2O. Кристаллизацию осу-

ществляли также методом ПФК-В: гель высушивали, помещали в автоклав, на дно которого нали-

вали воду. Однако точное количество воды в публикации не приведено. 

Использование в качестве сырья каолина позволило получить кристаллы меньшего размера 

около 240 нм (рисунок 1.18). Иерархическая структура состоит из первичных нанокристаллов раз-

мером от 20 до 50 нм. При этом сами цеолитные кристаллы расположены упорядоченно (рисунок 

1.18а), что связывают со слоистой структурой каолина. 

 

Рисунок 1.18 – Микрофотографии СЭМ цеолита MEL, полученного из каолина [57]. 

Пористые характеристики (таблица 1.5) полученного цеолита подтверждают образование 

иерархической структуры, однако, что именно поспособствовало её формированию, авторы не по-

ясняют. 

Таким образом, анализ научной литературы, посвящённой способам получения цеолита 

структурного типа MEL, позволяет установить следующее: 

1. традиционно синтез цеолита MEL осуществляется методом гидротермальной кристал-

лизации в присутствии темплата при температурах 135-170 °С в течение 48-500 ч; 

2. фазовая чистота получаемого цеолита определяется выбором структурообразователя: 

установлено, что гидротермальной кристаллизацией фазовочистый цеолит MEL воз-

можно получить в присутствии 1,8-диаминооктана, в то время как использование гид-

роксида тетрабутиламмония или его солей приводит к образованию примеси цеолита 

MFI; 

3. при использовании в качестве второго темплата поверхностно активного вещества 

формируется иерархических цеолит MEL в виде агрегатов; 
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4. использование кристаллической затравки при синтезе цеолита типа MEL является эф-

фективным инструментом регулирования скорости кристаллизации, а также морфоло-

гии и размера кристаллов, однако данный способ усложняет процесс получения цео-

лита, т.к требует предварительной кристаллизации затравки; 

5. введение низкотемпературной стадии способствует уменьшению размеров кристаллов 

цеолита, однако представленные в литературе сведения не позволяют установить од-

нозначную связь между параметрами двухстадийного синтеза, составом реакционной 

смеси и физико-химическими свойствами получаемого цеолита MEL; 

6. метод парофазной кристаллизации позволяет получить фазовочистый цеолит MEL за 

9 ч в присутствии гидроксида тетрабутилфосфония или за 48 ч –гидроксида тетрабу-

тиламмония; однако число публикаций, посвящённых получению цеолита MEL дан-

ным способом, всего две, что указывает на то, что особенности данного метода и спе-

цифика свойств получаемых материалов очень мало изучены. 

1.3. Каталитические свойства цеолита типа MEL 

1.3.1. Применение цеолита типа MEL в катализе 

Цеолиты MEL и MFI являются твёрдыми кислотно-основными катализаторами нефтехими-

ческих процессов, направленных на получение высококачественного топлива и производство цен-

ных нефтехимических продуктов. Немаловажную роль в этом играет топология пористой структуры 

цеолита, что определяет формселективность катализаторов. Нередко цеолиты MEL и MFI демон-

стрируют схожие каталитических свойства в реакциях из-за сходства плотности структуры и раз-

мера пор, однако в некоторых процессах наблюдают преимущество одной структуры над другой. 

Можно выделить ряд реакций, где был успешно применён цеолит MEL. 

Превращение низших спиртов 

Изучение каталитической активности цеолита типа MEL в превращениях спиртов C1-C4 ин-

тересно с точки зрения возможности его использования для разработки каталитических процессов с 

участием альтернативных источников сырья [58–61]. 

Авторы [58] сравнили каталитические свойства цеолитов различных структурных типов в ре-

акции превращения н-бутанола в углеводороды: среднепористые MFI и MEL; широкопористые LTL 

и FAU. На цеолитах MEL и MFI при более высоких температурах в жидкой фракции продуктов в 

основном были получены ароматические углеводороды (таблица 1.6), в то время как на 
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широкопористых цеолитах – олефины. Состав продуктов реакции при различных температурах на 

цеолитах MEL и MFI практически идентичен (таблица1.6), из чего авторы делают вывод о близости 

природы активных центров и пористой структуры катализаторов. 

Таблица 1.6 – Состав жидких продуктов конверсии н-бутанола в углеводороды [58] 

Катализатор Т, °С Алканы, мол.% Алкены, мол.% 
Ароматические со-

единения, мол.% 

MFI 

300 40 43 17 

325 30 12 58 

350 28 10 62 

400 25 8 67 

MEL 

300 39 46 16 

325 35 11 54 

350 33 10 57 

400 28 10 62 

LTL 

300 38 40 22 

325 36 37 27 

350 39 38 27 

400 33 39 28 

FAU 

300 39 41 20 

325 35 39 26 

350 34 38 28 

400 36 34 32 

В работе [59] авторы подробно изучали свойства цеолита MEL в процессе превращения эта-

нола в углеводороды. На первом этапе авторы сравнивали в одних и тех же условиях цеолиты MEL 

и MFI, обладающие близкими физико-химическими характеристиками (отношение SiO2/Al2O3= 30). 

Было установлено неоспоримое преимущество структуры MEL над MFI. Как видно из диаграммы, 

представленной на рисунке 1.19, цеолит MEL продемонстрировал более высокую стабильность ра-

боты как при 350, так и 400 °С: более высокая начальная селективность по С4+ алифатическим угле-

водородам лишь незначительно падает через 15 ч эксперимента, а повышение селективности по С2-

С3 олефинам заметно меньше, чем на цеолите MFI. Эти преимущества авторы связывают в основном 

с более низкой плотностью кислотных центров в цеолите MEL, чем у MFI с таким же отношением 

SiO2/Al2O3, и c большими объёмами пересечения каналов в структуре цеолита. 

При этом во фракции ароматических продуктов на цеолите MEL при температуре 350 °С об-

разовывалось почти в два раза больше изомеров триметилбензола по сравнению с цеолитом MFI 

(10,8 и 5,8 % соответственно), что авторы связывают с диффузионными ограничениями в синусои-

дальных каналах цеолита MFI. 
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Рисунок 1.19 – Влияние температуры процесса на состав продуктов превращения этанола в присут-

ствии цеолитов MFI и MEL [59]. 

На рисунке 1.20 представлено влияние мольного отношения SiO2/Al2O3 на превращение эта-

нола в углеводороды при 400 °С. 

 

Рисунок 1.20 – Влияние мольного отношения SiO2/Al2O3 в цеолите MEL на состав продуктов [59]. 
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По мере роста отношения SiO2/Al2O3 начальная селективность образования этилена возрас-

тает. Данное явление авторы связывают с уменьшением количества кислотных центров, на которых 

протекает превращение этилена в углеводороды. Увеличение отношения SiO2/Al2O3 в цеолите MEL 

до 150 приводило к заметному ускорению дезактивации катализатора и появлению ацетальдегида в 

продуктах реакции (рисунок 1.20). Примечательно, что содержание триметилбензолов в продуктах 

реакции росло с 6,6 до 8,5% с увеличением SiO2/Al2O3, в то время как общий выход ароматических 

соединений падал. Авторы предполагают, что образование триметилбензолов может происходить 

не только на центрах ароматизации. Увеличение выхода триметилбензолов хорошо коррелирует с 

дезактивацией катализатора. Снижение количества кислотных центров приводит к более быстрой 

дезактивации, которую объясняют образованием прекурсоров кокса внутри пересечений каналов 

цеолита. 

Примечательна работа [60], где сравнивали каталитические характеристики цеолитов с 10-

членными каналами (MFI, MEL, TON, EU-1) в конверсии метанола в олефины. Было установлено, 

что эффективность цеолитного катализатора в данном процессе сильно зависит от структуры. Так, 

цеолиты с трёхмерной структурой MEL и MFI демонстрировали заметно более высокую конверсию 

и стабильность работы (рисунок 1.21), чем одномерные структуры TON и EU-1. Сильную дезакти-

вацию TON и EU-1 связывают с быстрой блокировкой одномерных каналов цеолитов. 

 

Рисунок 1.21 – Конверсия метанола на цеолитах типа MFI, MEL, EU-1 и TON. Условия реакции: 

атмосферное давление, 300 °C, объемная скорость метанола 5 ч-1. 

На всех катализаторах основным продуктом реакции являлся пропилен (рисунок 1.22), од-

нако наиболее селективным в образовании пропилена оказался цеолит MFI. 
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Рисунок 1.22 – Селективность по продуктам реакции превращения метанола в олефины а) MFI, б) 

MEL, в) TON, г) EU-1 [60]. 

Интересно, что наибольшую селективность по бутану обнаружили при использовании в ка-

честве катализатора цеолита MEL. Данный эффект можно объяснить прямой структурой каналов и 

адсорбционными свойствами цеолита MEL. Известно, что адсорбционная способность этой струк-

туры по отношению к бутилену значительно выше, чем у MFI [61], что, в свою очередь, повышает 

вероятность превращения бутена в бутан благодаря реакции гидридного переноса. Тот же гидрид-

ный перенос способствует протеканию ароматизации, из-за чего выход С5+ углеводородов в продук-

тах реакции на цеолите MEL выше, чем на остальных цеолитах (рисунок 1.22б). 

Авторы [62] сравнивали каталитические свойства цеолитов MFI и MEL в превращении мета-

нола в углеводороды. Для сравнения были выбраны образцы с одинаковым размером кристаллов 

(0,2-1 мкм) и отношением Si/Al (32,7 и 36,8). Было обнаружено, что при использовании MFI пред-

почтительно образуются С8-ароматические соединения (ксилолы), а структура MEL больше способ-

ствует образованию C9-ароматических (1,2,4-триметилбензол) соединений. Кроме того, цеолит MEL 

продемонстрировал бóльшую устойчивость к дезактивации. Данные различия объясняют, исходя из 

следующих положений: 

1) размер пересечений каналов, где расположены кислотные центры, больше у цеолита MEL, 

что позволяет формироваться переходным комплексам, ведущим к образованию более 

крупных ароматических продуктов; 
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2) разница в структуре каналов (синусоидальные или прямые) влияет на диффузию продук-

тов из пористой структуры и образование кокса. 

Алкилирование и диспропорционирование ароматических соединений 

Авторами [62] изучено влияние топологии каналов цеолитов MEL и MFI на протекание реак-

ции алкилирования п-ксилола метанолом. Установлено, что MEL обладает большей алкилирующей 

активностью в реакции алкилирования п-ксилола, чем MFI: конверсия п-ксилола в алкилароматиче-

ские продукты составляет 35,8 и 5,7 % для цеолитов MEL и MFI соответственно.  

В более позднем исследовании [63] 2016 года сравнивали среднепористые цеолиты с 10-член-

ными каналами (SFV, IMF, MFI и MEL) на предмет взаимосвязи между структурой пор и кислотно-

стью в алкилировании толуола изопропиловым спиртом, а также диспропорционировании толуола. 

Характеристики цеолитов приведены в таблице 1.7. 

Таблица 1.7 – Физико-химические свойства катализаторов на основе среднепористых 10-членных 

цеолитов [63] 

Цеолит Размер каналов, Å SБЭТ, м2/г Vмикро, см3/г Vобщ, см3/г Si/Al 

IMF 5,5×5,6; 5,3×5,9 331 0,14 0,18 33,8 

SFV 5,1×8,2; 5,6×5,6; 5,0×5,5 402 0,14 0,45 40,0 

MFI 5,1×5,5; 5,3×5,6 423 0,16 0,25 34,5 

MEL 5,3×5,4 298 0,15 0,20 33,0 

Обнаружено, что различные размеры пор цеолитов и их пространственная организация опре-

деляют активность катализаторов в конверсии толуола и их селективности по п-цимолу (рисунок 

1.23). 

 

Рисунок 1.23 – Зависимости от времени в потоке а) конверсии толуола; селективности б) по цимо-

лам и в) по п-цимолу. 



38 

 

Орто- и пара-цимолы образуются как продукты первичного алкилирования толуола изопро-

пиловым спиртом, а селективность контролируется диффузией каждого из изомеров внутри каналов 

цеолита. Чем больше размер пор, тем больше изомерный состав цимолов соответствует термодина-

мическому. По этой причине для среднепористых цеолитов MEL и MFI (таблица 1.7) наблюдается 

высокая пара-селективность около 75%, рисунок 1.23в. Наибольшая конверсия толуола была достиг-

нута при использовании IMF (7 %), а для MFI, MEL и SFV – около 5 % (рисунок 1.23а). Данные 

различия авторы связывают с меньшими диффузионными ограничениями из-за размеров каналов 

цеолита IMF 5,3×5,9 Å. Катализаторы имеют различную селективность образования цимолов (рису-

нок 1.23б), что определяется особенностями их структур. Цеолиты MFI, MEL и SFV (селективности 

образования цимолов около 50 % для MEL и MFI, 60% для SFV) демонстрировали относительно 

невысокую селективность образования цимолов в течение 3 ч из-за образования большого количе-

ства н-пропилтолуолов. В то время как при использовании цеолита IMF селективность образования 

цимолов значительно возрастает через 3 ч с 40 % до 80 % (рисунок 1.23б). Это связано с тем, что в 

местах пересечения каналов, где происходят бимолекулярные превращения цимолов в н-пропилто-

луолы, кислотные центры со временем дезактивируются. 

Наибольшая начальная конверсия реакции диспропорционирования толуола была достигнута 

также в присутствии цеолита IMF (около 15 %), в присутствии других цеолитов она составляет менее 

5% (рисунок 1.24а). Авторы объясняют этот факт наличием более крупных пор в цеолите IMFи более 

высокой концентрацией кислотных центров. 

 

Рисунок 1.24 – Зависимости от времени в потоке а) конверсии толуола; селективности б) по ксило-

лам и в) по п-ксилолу. 

Как видно на зависимостях, представленных на рисунке 1.24в, цеолиты демонстрируют су-

щественную разницу в селективности образования п-ксилола. Самую низкую селективность наблю-

дали на цеолите IMF. У цеолита SFV селективность также ниже, чем у MFI и MEL. Эти результаты 
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свидетельствуют о том, что в системе каналов цеолита SFV транспорт молекул менее ограничен по 

сравнению с цеолитами MFI или MEL. Поскольку большая часть кристаллов SFV состоит из струк-

туры MEL, предполагается, что 12-членные каналы играют доминирующую роль в диффузии реа-

гентов и продуктов в цеолите SFV. 

Таким образом, авторами было показано, что, в отличие от реакции алкилирования толуола 

изопропиловым спиртом, свойства исследованных цеолитов в реакции диспропорционирования то-

луола определяются как размером каналов, так и концентрацией кислотных центров. В обоих про-

цессах цеолиты MFI и MEL показали наибольшую пара-селективность. 

Метилирование бензола метаном 

Одной из актуальных задач химической промышленности является переработка метана. 

Большое количество исследований посвящено разработке способов превращения инертного метана 

в ценные продукты. Авторами [64] проведено сравнительное исследование каталитических свойств 

в реакции прямого метилирования бензола метаном в присутствии кобальтсодержащих катализато-

ров на основе цеолитов MEL и MFI. 

Авторами была получена серия из четырёх цеолитов, свойства которых приведены в таблице 

1.8. Образцы с более высоким Si/Al имеют обозначение HS, а с низким – LS. 

Таблица 1.8 – Характеристики катализаторов метилирования [64] 

Название Si/Al Co/Al Vмикро, см3/г 
Распределение кобальта, % 

α-позиция β-позиция 

Co-MFI-HS 36 0,23 0,16 39 58 

Co-MFI-LS 18 0,29 0,16 21 76 

Co-MEL-HS 36 0,37 0,17 44 54 

Co-MEL-LS 17 0,36 0,16 31 65 

Кобальт вводили посредством ионного обмена. Интересно, что для цеолита MFI молярное 

отношение Co/Al немного увеличивается с уменьшением отношения Si/Al, в то время как для цео-

лита MEL независимо от отношения Si/Al отношение Co/Al постоянно и равно 0.36. Степень обмена 

на кобальт в цеолите MEL также выше, чем для MFI, что свидетельствует о наличии большего ко-

личества близко расположенных пар алюминия при одинаковом соотношении Si/Al [65]. 

Предполагается, что льюисовские кислотные центры двухвалентного кобальта являются ак-

тивными центрами в процессе метилирования бензола. В данном исследовании установлено, что 

конверсия метана зависит от положения кобальта в структуре. Из данных ИК-спектроскопии 
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диффузного отражения определено, что катионы Co2+ в основном могут располагаться на двух типах 

ионообменных центров (таблица 1.8), так называемых α- и β-позициях (рисунок 1.25). 

 

Рисунок 1.25 – Схематическое изображение структур и возможных ионообменных центров ко-

бальта в цеолитах MFI и MEL [64]. 

После ионного обмена в цеолите MEL в α-позициях расположено больше катионов кобальта, чем в 

цеолите MFI (таблица 1.8).  

Независимо от структуры, цеолитные катализаторы с более низким отношением Si/Al демон-

стрируют более высокую селективность метилирования и устойчивость к коксообразованию. 

 

Рисунок 1.26 – Связь конверсии метана с количеством катионов кобальта в α-позициях [64]. 

Кроме того, обнаружена корреляция между конверсией метана и количеством кобальта в α-

позициях (рисунок 1.26). Данное исследование показало, что кобальтсодержащий цеолит MEL яв-

ляется перспективным катализатором метилирования бензола метаном. 

Таким образом, в ряде важных нефтехимических процессов цеолит типа MEL является до-

стойной альтернативой катализаторам на основе цеолита MFI, а в некоторых случаях и превосходит 
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их. Однако, несмотря на большое количество публикаций, посвящённых каталитическим свойствам 

цеолита MEL, его применение в некоторых процессах мало изучено. К таким промышленно важным 

процессам можно отнести олигомеризацию и гидроконверсию н-алканов. 

1.3.2. Олигомеризация олефинов 

Олигомеризация лёгких алкенов является важным промышленным процессом, направлен-

ным на получение моторных топлив, смазочных материалов, смол, моющих средств, красителей и 

присадок. В промышленности в качестве сырья для олигомеризации бутенов используют отходящие 

газы нефтепереработки, а именно бутан-бутиленовую фракцию, которую получают в процессе ката-

литического крекинга. В качестве катализаторов реакции олигомеризации испробовано множество 

соединений: металлоорганические координационные полимеры [66,67], аморфные алюмосиликаты 

[68], мезоструктурированные алюмосиликаты [69], ионообменные смолы и ионные жидкости 

[70,71]. Однако среди всего многообразия катализаторов для олигомеризации наибольшее внимание 

привлекают цеолиты, благодаря лёгкой регенерации, экологичности, развитой системе микропор и, 

конечно, формселективности. C точки зрения качества получаемого топливного продукта (особенно 

дизельного) и для продления срока службы катализатора желательно получать менее разветвленные 

молекулы. Также необходимо избегать образования тяжёлых полиароматических соединений, кото-

рые приводят к закоксовыванию катализатора. Поэтому наиболее предпочтительными среди цеоли-

тов для использования в качестве катализатора в реакции олигомеризации являются цеолиты со 

средними размерами пор, в частности, MFI. Цеолиты с более крупными порами, как правило, быстро 

дезактивируются. 

1.3.2.1. Механизм олигомеризации 

Олигомеризация олефинов на цеолитных катализаторах происходит по классическому карбе-

ний-ионному механизму. Механизм олигомеризации схематично изображён на рисунке 1.27. Оли-

гомеризация по катионному механизму может происходит как на кислотных центрах Льюиса, так и 

Брёнстеда [72]. Однако в случае реакции на кислотных центрах Льюиса (рисунок 1.27а) образуется 

промежуточный карбокатион, а как результат, в основном образуются более разветвлённые про-

дукты. 

Для реакции на брёнстедовских кислотных центрах были предложены два механизма реак-

ции. В первом случае реакция идёт через образование промежуточных ионов карбения (рисунок 
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1.27в), которые приводят к образованию разветвленных олигомеров, во втором – поверхностной ал-

коксильной группы, что приводит к образованию линейных олигомеров (рисунок 1.27б). 

 

Рисунок 1.27 – Механизм катионной олигомеризации а) на кислотных центрах Льюиса; б), в) на 

кислотных центрах Брёнстеда [72]. 

Обрыв роста цепи может происходить в результате переноса протона, в результате чего реге-

нерируется кислотный центр. Образовавшиеся олигомеры могут крекироваться, изомеризоваться и 

вновь олигомеризоваться. Помимо основной реакции протекают и побочные процессы изомериза-

ции, диспропорционирования, метильного и гидридного переносы, циклизации, крекинга и арома-

тизации. От соотношения скоростей этих процессов зависит распределение продуктов реакции. Та-

ким образом, продукты процесса олигомеризации включают в себя весь спектр алкенов, от этилена 

до тетрамеров исходных алкенов. Стоит отметить, что распределение продуктов реакции зависит от 

конверсии: при более низких её значениях преобладают димеры и тримеры (т.е. первичные про-

дукты), при повышении конверсии распределение продуктов реакции по фракциям становится более 

равномерным [73,74]. 

1.3.2.2. Свойства катализаторов олигомеризации 

Среди цеолитов чаще всего в качестве катализатора реакции олигомеризации используют 

цеолит MFI. Данный выбор связан с наличием в них среднего размера пор, из-за чего в каналах цео-

лита образуются преимущественно моноразветвлённые продукты. Однако при повышении темпера-

туры становится возможным образование биразветвлённых изомеров [75]. Кроме того, относи-

тельно небольшой размер пор затрудняет образование прекурсоров кокса (полиароматических со-

единений), что обуславливает меньшую скорость его дезактивации по сравнению с 
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широкопористыми цеолитами. Влияние топологии и размеров пор в олигомеризации пропилена про-

демонстрировано в работах [76,77], где в качестве катализаторов изучены цеолиты структурных ти-

пов MFI, MOR (морденит), OFF (оффретит), FAU (фожазит), MAZ (омега). Степень разветвлённости 

продуктов реакции однозначно связана с размерами пор и увеличивается в ряду: 

OFF(6,6 × 3,4) < MFI (5,3 Å × 5,6 Å) < MOR (6,5 Å × 7 Å) < FAU (7,4 Å) < MAZ (7,5 Å). Установ-

лено, что широкопористые цеолиты FAU, MOR и MAZ быстро дезактивируются, так как в порах 

данных структур без затруднений образуются большие ароматические молекулы, которые впослед-

ствии их блокируют.  

В процессе олигомеризации олефинов решающую роль играет кислотность катализатора. Па-

раметр, напрямую отображающий количество кислотных центров в цеолитном катализаторе – отно-

шение Si/Al. Влияние данного параметра было изучено в работах [78–80]. В работе [79] исследовали 

поведение цеолитов MFI с различной кислотностью в реакции олигомеризации этилена. Конверсия 

этилена с ростом количества кислотных центров линейно возрастала, но вместе с тем выход олефи-

нов уменьшался. Это объясняется тем, что с повышением количества кислотных центров увеличи-

вается вклад побочных процессов, в частности гидридного переноса, который приводит к обрыву 

цепи и образованию ароматических соединений. В другом исследовании [80] было установлено, что 

по мере уменьшения отношения Si/Al в цеолите MFI удельная активность на кислотный центр ката-

лизатора в реакции олигомеризации пропилена уменьшается, в то время как селективность по диме-

рам возрастает. Аналогичные эффекты наблюдали авторы [78] при олигомеризации 1-бутена на цео-

лите MFI. Скорость дезактивации возрастала с уменьшением отношения SiO2/Al2O3. Данный эффект 

напрямую связан с увеличением плотности кислотных центров с ростом отношения Si/Al. Высокая 

плотность кислотных центров является причиной образования ароматических соединений, что 

также приводит к дезактивации катализатора. Кроме того, образующиеся в ходе реакции олигомеры 

адсорбируются на соседних кислотных центрах, и чем больше плотность этих центров, тем больше 

возникает стерических затруднений для дальнейшего протекания реакции. Стоит отметить, что на 

эту ситуацию можно повлиять, изменяя условия процесса. Так, в работе [78] было показано, что в 

условиях низкого давления (1,5 бар) скорость дезактивации уменьшается при увеличении темпера-

туры реакции с 225 до 325 °С, что связано с более активной десорбцией олигомеров с активных 

центров.  

Помимо плотности кислотных центров, важное значение имеет распределение центров по по-

верхности цеолитного кристалла. Брёнстедовские кислотные центры могу располагаться как внутри 

пор цеолита, так и на его внешней поверхности. В работе [81] с помощью ионного обмена с нитратом 
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натрия была получена серия образцов цеолита H,Na-MFI с близкой концентрацией кислотных цен-

тров Брёнстеда на внешней поверхности (от 4,2 до 6,9 мкмоль/г), но с различной общей их концен-

трацией (23-235 мкмоль/г). Обнаружено, что различия в снижении конверсии и количестве образо-

вавшегося кокса на всех катализаторах незначительны. Авторы предполагают, что именно концен-

трация брёнстедовских кислотных центров на внешней поверхности определяет устойчивость ката-

лизатора олигомеризации к дезактивации. 

Ещё одним важным параметром катализатора является размер кристаллов. В работе [5] ис-

следовали каталитические свойства цеолитов MFI с близкими физико-химическими характеристи-

ками и с различными размерами кристаллов. Показано, что уменьшение размеров кристаллов от 3 

до 0,2 мкм приводит к увеличению начальной скорости превращения бутилена, что говорит о влия-

нии внутрикристаллической диффузии. Кроме повышения активности, уменьшение размеров кри-

сталлов катализатора сопровождается интенсивным коксообразованием и сдвигом селективности в 

сторону образования более лёгких углеводородов. Эти эффекты объясняются высокой изомеризую-

щей активностью кислотных центров на внешней поверхности. Изомеризация олигомеров на внеш-

ней поверхности кристаллов приводит к увеличению вклада побочных процессов крекинга, пере-

носа водорода, циклизации и ароматизации, из-за чего катализатор быстрее дезактивируется.  

Таким образом, эффективный катализатор олигомеризации должен обладать достаточно ма-

лыми размерами кристаллов для высокой активности и умеренной концентрацией брёнстедовских 

кислотных центров на внешней поверхности для увеличения устойчивости к дезактивации. 

1.3.2.3. Применение цеолита типа MEL в олигомеризации олефинов 

Число исследований, посвящённых применению цеолита MEL в качестве катализатора в ре-

акции олигомеризации незначительно [47,82]. 

В работе [82] исследовали каталитические свойства цеолитов в реакции олигомеризации. В 

качестве сырья использовали фракции углеводородов состава: 2-бутен (16 %); пропан (78 %); пентан 

(6 %). Используемые катализаторы представлены широким спектром цеолитов с различной тополо-

гией каналов: 10-членные поры без пересечений (структурные типы TON, MRE и AEL); 10-членные 

поры, пересекающиеся с 8-членными (структурный тип FER); пересекающиеся 10-членные каналы 

(типы MFI и MEL), 10- и 12-членные каналы без пересечений (MWW) и пересекающиеся 12-членные 

каналы (BEA). Стоит отметить, что в работе не приведены данные по размерам кристаллов, сами 

цеолиты характеризуются различными отношениями Si/Al, а результаты каталитических 
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экспериментов представлены при разных температурах, что делает затруднительным сравнение ка-

талитических характеристик (таблица 1.9). 

Таблица 1.9 – Конверсия и распределение продуктов реакции олигомеризации бутена-2 на различ-

ных цеолитах [82] 

Тип структуры Si/Al T, К Конверсия, % 
Распределение продуктов, мас. % 

С6-С7 С8 С9-С11 С12 С13 

MFS 27 353 89 0,3 85,7 1,1 12,8 0,0 

AEL 50 383 82 0,9 60,5 9,9 24,9 3,8 

BEA 12,5 393 79 1,2 50,7 14,1 28,9 5,0 

FER 6,2 413 66 1,5 69,5 7,6 19,8 1,6 

AEL - 413 73 1,4 60,7 7,7 24,8 5,5 

MEL 45 413 90 2,3 56,6 10,8 26,8 3,6 

TON 30 423 82 0,9 57,6 4,0 30,4 7,2 

MWW 45 433 95 6,1 52,2 22,2 19,5 0 

MFI 26 435 72 5,9 56,8 13,9 23,4 0 

Распределение по продуктам на цеолитах MEL и MFI представлено на рисунке 1.35. 

 

Рисунок 1.28 – Распределение по продуктам реакции для цеолитов MEL и MFI. 

Значительных различий в распределении продуктов нет, за исключением того, что при ис-

пользовании в качестве катализатора цеолита MFI не обнаруживают в продуктах реакции фракцию 

С13. Однако авторы оставляют этот факт без объяснения. 

Раннее было показано, что использование различных темплатов является ключевым парамет-

ром контроля свойств цеолита на стадии получения, по этой причине вызывает интерес работа [83]. 

Авторы использовали в качестве катализаторов реакции олигомеризации пропилена цеолиты MEL 

и MFI, а также их сокристаллизаты, полученные с помощью различных темплатов. Свойства цеоли-

тов представлены в таблице 1.10. 
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Таблица 1.10 – Характеристики цеолитов, полученных с использованием различных темплатов [83] 

№ Темплат Фаза 
Размер ча-

стиц, мкм 
Морфология Si/Al 

ТПД NH3
2 

н-т. в-т. 

1 
тетрабутиламмония 

бромид 
MEL 1,0 сферы 43 170 430 

2 1,2-этилендиамин MEL/MFI 3,4 

сдвоенные 

дискообразные 

кристаллы 

31 440 600 

3 1,6-гександиамин MEL/MFI 1,3 сферы 32 510 620 

4 
1,2-

циклогександиамин 
MEL/MFI 0,8 сферы 30 390 510 

5 
тетрапропиламмония 

бромид 
MFI 1,1 сферы 41 410 390 

Было установлено, что при прочих равных параметрах, эффективность работы катализатора 

падает с ростом размера кристаллов. Обнаружено, что цеолиты MEL и MFI с близкими размерами 

кристаллов и отношением Si/Al, полученные с помощью тетраалкиламмониевых солей (№ 1 и 5 в 

таблице 1.10), имеют близкие каталитические характеристики: активность, время работы катализа-

тора и распределение по жидким продуктам реакции. В то же время сокристаллизаты проявили себя 

в катализе хуже. Однако стоит отметить, что эти цеолиты обладали меньшей кристалличностью. 

Кроме того, в данной работе не рассматривали влияние топологии структуры на каталитические ха-

рактеристики. 

В исследовании [47] была получена серия иерархических цеолитов с различными размерами 

кристаллов с помощью затравки цеолита BEA. Размер кристаллов контролировали путём изменения 

количества затравки в реакционной смеси. Свойства полученных цеолитов представлены в таблице 

1.11. 

Таблица 1.11 – Физико-химические свойства цеолитов MEL, полученных с использованием за-

травки цеолита BEA [47]. 

№ 

Затравка 

BEA, 

мас. % 

SБЭТ, 

м2/г 

Sмикро, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vмезо, 

см3/г 

Собщ
3, 

ммоль/г 

СB
4, 

ммоль/г 

СL
4, 

ммоль/г 
L/B5 

MEL-1 0 344 240 0,12 0,16 1,13 0,58 0,10 0,17 

MEL-2 2 377 257 0,13 0,17 1,29 0,71 0,40 0.56 

MEL-3 15 353 256 0,13 0,13 0,86 0,47 0,08 0,17 

MEL-4 50 349 270 0,13 0,14 0,58 0,35 0,11 0,31 

                                                           
2 количество десорбированного аммиака, мкмоль/г; н-т. – низкотемпературный пик (слабые кислотные центры), в-т. – высокотемпе-

ратурный пик (сильные кислотные центры). 
3 общая концентрация кислотных центров, определенная по ТПД NH3; 
4 концентрация бренстедовских и льюисовских кислотных центров, определенных по ИК-спектрам адсорбированного пиридина; 
5 отношение концентраций льюисовских и брёнстедовских кислотных центров 
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Каталитические свойства цеолитов были исследованы в реакции олигомеризации бутилена. 

Как видно из таблицы 1.11, введение затравки в реакционную смесь приводит к уменьшению раз-

мера кристаллов и оказывает сильное влияние на кислотные свойства получаемого цеолита. Однако 

авторы не выдвинули никаких гипотез для объяснения изменения кислотных свойств. Наибольшую 

активность и стабильность работы демонстрирует катализатор MEL-2, полученный из реакционной 

смеси с наименьшим содержанием затравки (рисунок 1.29).  

 

Рисунок 1.29 – Зависимость конверсии бутилена от времени для цеолитов MEL, полученных с раз-

личным количеством затравки [47]. 

Авторы это связывают с тем, что катализатор MEL-2 среди всех характеризуется наибольшим 

соотношением концентраций льюисовских и брёнстедовских кислотных центров, таблица 1.11. Од-

нако природа этих кислотных центров, их распределение на поверхности и роль в катализе остаются 

неясными. 

Таким образом, анализ литературы показывает, что цеолит структурного типа MEL может 

быть перспективным катализатором процесса олигомеризации. Однако имеющиеся данные не поз-

воляют сделать выводы о связи физико-химических и каталитических свойств цеолита MEL. Также 

в литературе отсутствуют сравнительные исследования цеолитов MEL и MFI с близкими физико-

химическими свойствами в процессе олигомеризации для установления влияния топологии каналов 

на активность и селективность структурных аналогов. 

1.3.3. Гидроконверсия н-алканов 

Гидроконверсия является одним из наиболее важных процессов современной нефтехимии, 

который используется для производства ценных транспортных топлив. Данный процесс включает в 

себя реакции гидрокрекинга и гидроизомеризации. Также можно отдельно выделить процесс 
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каталитической депарафинизации – избирательный гидрокрекинг и гидроизомеризация длинноце-

почечных парафинов нормального строения с целью улучшения низкотемпературных характери-

стик топлив [84]. В гидрокрекинге, как и в гидроизомеризации, используют бифункциональные ка-

тализаторы [85]. В таких катализаторах содержатся два типа активных центров с различными функ-

циями: кислотные, которые отвечают за крекинг и изомеризацию, и гидрирующие/дегирирующие. 

В качестве гидрирующего/дегидрирующего компонента, как правило, используют благородные ме-

таллы – платина [86,87], палладий [88,89] или переходные – никель [90], железо [91]. Схематично 

совокупность процессов гидроконверсии изображена на рисунке 1.30 [92,93].  

 

Рисунок 1.30 – Схема превращений в процессе гидроконверсии на бифункциональных катализато-

рах. 

Сначала н-алкан адсорбируется на металлическом центре, после чего происходит отщепле-

ние водорода с образованием н-алкена. Н-алкен диффундирует к брёнстедовскому кислотному цен-

тру, где в результате протонирования образуется ион алкикарбения н-СiH2i+1
+ (рисунок 1.30). В свою 

очередь, линейный алкилкарбениевый ион подвергается скелетной перегруппировке с образованием 

моноразветвлённого иона. Дальнейшие превращения иона зависят от конверсии. Так, при низкой 

конверсии, образовавшиеся в результате депротонирования более короткие моноразветвлённые ал-

кены, диффундируют к металлическим центрам, на которых происходит присоединение водорода 

[94]. По мере увеличения конверсии, на кислотных центрах возможны повторные перегруппировки, 

приводящие к образованию ещё более разветвлённых изомеров. Однако для триразветвлённых изо-

меров характерна высокая скорость разрыва связи углерод-углерод, в результате чего могут образо-

ваться ещё более короткие алканы, так называемый вторичный крекинг. Стоит отметить, что метан 
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и этан по данной схеме не образуются, т.к. при этом должны образовываться энергетически невы-

годные интермедиаты СН3
+ и С2Н5

+, соответственно [92]. 

1.3.3.1. Цеолитные катализаторы гидроконверсии н-алканов 

На сегодняшний день в литературе можно найти множество исследований, посвящённых 

применению цеолитов в качестве кислотного компонента катализаторов в процессе гидроконверсии. 

Для проведения селективного гидрокрекинга и/или гидроизомеризации требуются цеолиты, облада-

ющие молекулярно-ситовыми свойствами, т.к. необходимо, чтобы только парафины нормального 

строения свободно проходили в поры, а разветвлённые углеводороды нет. Таким образом, подбор 

структуры цеолитного катализатора необходимо проводить, исходя из кинетических диаметров ре-

агентов: для н-алканов он составляет около 4.3 Å, тогда как для изоалканов, циклоалканов и арома-

тических молекул он превышает 5 Å [22]. Среди цеолитов, обладающих формселективностью, в 

роли катализаторов гидроконверсии упомянуты MFI [87,95], MTT [86,96], TON и MRE [86,97], 

MWW [98], а также силикоалюмофосфаты AEL [88,95] и AFO [99]. 

Данные структуры объединяет наличие десятичленных колец, размер которых (таблица 1.12) 

способствует диффузии моно- и биразветвлённых изомеров и препятствует образованию более раз-

ветвлённых изомеров, которые, в свою очередь, легко подвергаются крекингу. 

Таблица 1.12 – Размер пор материалов с десятичленными кольцами 

Структура Размер каналов, Å 

TON 4,6x5,7 

MTT 4,5x5,2 

MRE 5,6x5,6 

MFI прямые 5,3x5,6, синусоидальные 5,1x5,5 

MEL 5,4x5,3 

AEL 4,0x6,5 

AFO 4,3x7,0 

В работе [100] сравнили активность и селективность в реакции гидроизомеризации н-алканов 

С10-С13 платиносодержащих цеолитов с 10- (MFI, TON, MTT) и 12-членными (BEA, MOR, MTW) 

порами. Стоит сразу отметить, что в работе не описаны размер и морфология кристаллов цеолитов, 

и их кислотные свойства, а указанные отношения SiO2/Al2O3 в исследованных материалах различа-

лись. Все катализаторы были активны в гидроизомеризации (рисунок 1.31). 
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Рисунок 1.31 – Зависимость конверсии от температуры на катализаторах с различными типами 

структур (p(H2) =4 МПа, n(H2)/n(C10–C13) = 8 моль/моль, WHSV= 3 ч–1) [100]. 

Наибольшей активностью среди цеолитов с 10-членными порами обладал цеолит MFI, что 

авторы связывают с более высокой удельной поверхностью и трёхмерной системой пор (бо́льшую 

активность цеолитов BEA, MOR и MTW также связывают с высокой площадью поверхности). При 

этом более высокую конверсию цеолитов MOR и MTW по сравнению с BEA авторы связывают с 

более низкими отношениями Si/Al (45 и 50 для MOR и MTW, 75 для BEA), что обуславливает более 

высокую плотность кислотных центров на этих цеолитах. Несмотря на меньшую активность цеоли-

тов с 10-членными порами, стоит отметить, что выходы более предпочтительных моноразветвлён-

ных изомеров на них выше на 10-20 %. 

Наиболее востребованным и доступным среди перечисленных цеолитов с 10-членными по-

рами является цеолит MFI. Как правило, он демонстрирует высокую активность в процессах гидро-

конверсии [95,101,102]. 

Анализ научной литературы позволяет сделать вывод, что цеолиты с одномерной системой 

пор (TON, MTT, AEL и AFO) в процессе гидроконверсии демонстрируют большую селективность 

образования продуктов гидроизомеризации, чем MFI. Так, например, в работе [101] сравнили цео-

литы структурных типов MFI и TON с нанесённым палладием (1 мас. %) в процессе гидроконверсии 

н-гексадекана (WHSV = 10 ч-1, n(H2)/n(C16) = 20 моль/моль, р = 60 бар). Установлено, что при ис-

пользовании цеолита MFI значительно преобладает вклад крекинга, из-за чего распределение про-

дуктов реакции смещено в сторону фракции С4. Данное наблюдение авторы связывают с диффузи-

онными ограничениями для разветвлённых изомеров в пересечениях каналов цеолита. Топология 

каналов цеолита TON одномерна, что обуславливает его большую изомеризующую активность. В 

другом исследовании [95] сравнили каталитические характеристики MFI и AEL в гидроизомериза-

ции гексадекана. Разница в изомеризующей способности оказалась колоссальной: на MFI доля 
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продуктов изомеризации независимо от конверсии не превышала 5 %, в то время как на AEL доля 

изомеров составила 70 % при 97 % конверсии гексадекана. Однако стоит отметить, что при исполь-

зовании цеолита MFI при температуре реакции 230 °С конверсия н-гексадекана составляла 40 %, в 

то время при использовании AEL удалось достичь 20 % конверсию лишь при 315 °С. Описаны спо-

собы уменьшения вклада крекинга на цеолите MFI путём формирования мезопор либо непосред-

ственно в ходе кристаллизации [87], либо постсинтетической обработкой [103]. Так, например, в 

работе [87] цеолит MFI получали с помощью инертной углеродной матрицы, при сгорании которой 

образовывались кристаллы мезопористого цеолита MFI. Полученный микро-мезопористый мате-

риал сравнили с коммерчески доступным MFI в конверсии н-гексадекана. Конверсия гексадекана 

при использовании полученного материала возросла на 13 % по сравнению с микропористым, а се-

лективность по изо-С16 увеличилась в 4 раза. 

1.3.3.2. Кислотные свойства катализаторов процесса гидроконверсии 

Кислотные свойства бифункционального катализатора определяют его активность и селек-

тивность. В ряде работ наблюдали взаимосвязь между активностью катализатора гидроконверсии с 

количеством кислотных центров[104,105]. В работе [105] исследовали активность катализаторов на 

основе силикоалюмофосфатов AEL с различной кислотностью в реакции гидроизомеризации н-тет-

радекана. Установлено, что активность и селективность AEL с нанесённой платиной возрастает с 

увеличением количества кислотных центров (КЦ). Однако стоит отметить, что различная кислот-

ность достигалась за счёт варьирования количества темплата в реакционной смеси, из-за чего полу-

ченные силикоалюмофосфаты имели различную кристалличность: концентрация кислотных цен-

тров изменялась симбатно с кристалличностью. Увеличение активности авторы объясняют влия-

нием количества КЦ, а изменения селективности приписывают увеличению кристалличности. В ра-

боте [104] в реакции гидроизомеризации н-гексадекана использовали цеолит TON с различными со-

отношениями Si/Al от 30 до 90. В отличие от предыдущей работы, корреляция между концентрацией 

кислотных центров и каталитическими характеристиками была нелинейной. Наибольшую конвер-

сию гексадекана наблюдали для цеолита с соотношением Si/Al = 45. Авторы связывают этот факт с 

оптимальным распределением алюминия по устьям пор цеолита, которое обеспечивает оптималь-

ную брёнстедовскую кислотность для процесса гидроизомеризации. 

Ввиду того, что в реакции гидроконверсии используют бифункциональные катализаторы, 

можно предположить, что на каталитические свойства оказывает влияние не сама кислотность цео-

лита, а эффективная величина, связывающая концентрации активных центров (металлических и 



52 

 

кислотных), которой отвечает соотношение СMe/CH
+. Так, в работе [89] исследовали каталитическую 

активность в гидроизомеризации н-гексадекана серии катализаторов на основе молекулярного сита 

AFO с нанесённой платиной с различным мольным отношением SiO2/Al2O3 (0,2-0,7) и содержанием 

палладия. Показано, что при одинаковом содержании металлических центров конверсия гексадекана 

растёт с увеличением общей брёнстедовской кислотности. Путём варьирования содержания палла-

дия в катализаторе была получена серия Pd-SAPO-41 с соотношениями СPd/CH
+ = 0,06-0,78. Авторы 

обнаружили интересные закономерности. С одной стороны, когда значение СPd/CH
+ ниже 0,18, вы-

сокая плотность кислотных центров способствует крекингу изомерных продуктов; с другой сто-

роны, если СPd/CH
+ больше 0,78, то частицы палладия блокируют поры AFO, что является причиной 

диффузионных ограничений молекул в порах. Таким образом, для максимально эффективной ра-

боты катализатора необходимо некоторое оптимальное соотношение металлических и кислотных 

центров. Так, в рассматриваемой работе наибольшую активность наблюдали на катализаторе с от-

ношением СPd/CH
+ = 0,58: при конверсии гексадекана 94 % доля изо-гексадекана в продуктах реак-

ции составила 89 %. 

Также установлено влияние концентрации кислотных центров на внешней поверхности цео-

лита. Авторами [106] были получены цеолиты MTT с различным распределением кислотных цен-

тров: один из цеолитов характеризовался равномерным распределением алюминия по кристаллу, в 

то время как второй – обеднённой алюминием внешней поверхностью. Каталитические свойства 

цеолитов с нанесённой платиной были исследованы в реакции изомеризации декана. Как видно из 

зависимостей на рисунке 1.32, катализатор с меньшей кислотностью на внешней поверхности де-

монстрирует значительно более низкую активность. 

 

Рисунок 1.32 – Зависимость конверсии н-декана от температуры на катализаторах Pt-MTT с раз-

личным содержанием КЦ на внешней поверхности [106]. 
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С уменьшением количества кислотных центров на внешней поверхности также снижался вы-

ход продуктов гидроизомеризации (с 70 до 50 %). Таким образом, авторы сделали вывод, что именно 

концентрация кислотных центров на внешней поверхности определяет активность катализатора и 

способность к изомеризации/крекингу. 

1.3.3.3. Цеолит MEL в гидроконверсии 

Как было описано раннее в главе 1.3.1, цеолит MEL, будучи структурным аналогом цеолита 

MFI, нередко демонстрирует похожие каталитические свойства. Однако, несмотря на наличие мно-

жества исследований, посвящённых свойствам цеолита MEL, практически отсутствуют публикации 

о его применении в процессе гидроконверсии. В работах [107] и [108] проведены сравнительные 

исследования цеолитов MEL и MFI в реакциях гидроизомеризации и гидрокрекинга н-гептана и н-

декана, соответственно. Показано, что при гидроизомеризации н-декана на MEL образуется больше 

продуктов изомеризации. Однако при использовании в качестве сырья н-гептана структуры не про-

демонстрировали различий в распределении продуктов по изомерам. Следует отметить, что сравне-

ния каталитических свойств в этих исследованиях нельзя назвать корректными. В работе [108] цео-

литы MFI и MEL хоть и обладают одинаковой общей кислотностью, но заметно различаются в рас-

пределении сильных и слабых центров, исходя из кривых ТПД NH3 (рисунок 1.33), на кривой ТПД 

цеолита MEL отсутствует высокотемпературный пик десорбции NH3 c сильных кислотных центров. 

 

Рисунок1.33 – Кривые ТПД аммиака цеолитов а) MEL, б) MFI 

Авторы обращают на это внимание, но тем не менее сравнивают каталитические характери-

стики, не учитывая различное распределение кислотных центров в образцах. Полученные различия 

в распределении продуктов реакции, возможно, связаны с их кислотными свойствами, а не со 
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структурой цеолитов. А в работе [107] отсутствует описание кислотных свойств сравниваемых цео-

литов, упоминается лишь одинаковое отношение Si/Al. 

Таким образом, исследования по применению цеолита структурного типа MEL в процессе 

гидроконверсии н-алканов практически отсутствуют. Более того, имеющиеся в литературе данные 

противоречивы, а представленные сравнения нельзя назвать корректными. 
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Таким образом, анализ научной литературы позволяет сделать следующие заключения: 

1. Синтез цеолита MEL осуществляется только в присутствии органического темплата. Не-

смотря на многообразие используемых структурообразователей, исходя из доступности и 

стоимости, наиболее предпочтительными являются гидроксид и галогениды тетрабутилам-

мония. 

2. Имеющиеся в литературе данные, посвященные гидротермальной кристаллизации цеолитов 

со структурой MEL, не позволяют определить оптимальные условия синтеза фазовочистого 

цеолита MEL с малыми размерами кристаллов. 

3. Кристаллизация в две стадии является эффективным способом регулирования размеров кри-

сталлов получаемых цеолитов, однако известные из литературы данные не позволяют уста-

новить однозначную связь между параметрами двухстадийного синтеза, составом реакцион-

ной смеси и физико-химическими свойствами получаемого цеолита MEL. 

4. Сравнительный анализ каталитических свойств цеолитов MEL и MFI в различных реакциях 

позволяет предположить, что цеолит MEL может быть перспективным катализатором для 

процесса олигомеризации, однако влияние топологии каналов структурных аналогов на ак-

тивность и селективность катализатора не установлено. Для получения катализатора с высо-

кой активностью, стабильностью и селективностью требуется достичь уменьшения размеров 

кристаллов цеолита. 

5. В литературе практически отсутствуют данные о применении цеолита MEL в качестве ката-

лизатора гидроконверсии н-алканов. Имеющиеся публикации не позволяют сделать вывод о 

влиянии структуры (MEL или MFI) на активность и селективность катализатора. 
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Объекты и методы исследования 

В работе были использованы следующие реагенты: 

- шариковый силикагель, SiO2 (Fuji Silysia Chemical Ltd.), 

- шариковый силикагель, SiO2 (технический, КСКГ, Салаватский катализаторный завод), 

- гидроксид натрия, NaOH (чда, Лаверна), 

- алюминат натрия, NaAlO2 (98%, Sigma Aldrich), 

- тетрабутиламмония гидроксид, (C4H9)4NOH (водный раствор 40% мас., Sigma Aldrich), 

- тетрабутиламмония бромид, (C4H9)4NBr (99%, Sigma Aldrich), 

- нитрат аммония, NH4NO3 (хч, Лаверна), 

- моногидрат хлорида тетраамминплатины (II), Pt(NH3)4Cl2·H2O (99,95 %, Alfa Aesar), 

- н-гексадекан, С16Н34 (99 %, Acros Organics), 

Кроме того, в синтезах использовали дистиллированную воду. 

2.2. Получение цеолита структурного типа MEL 

2.2.1. Гидротермальная кристаллизация 

Гидротермальную кристаллизацию из реакционных смесей различного состава проводили по 

следующей процедуре. В химическом стакане смешивали предварительно измельчённый силика-

гель и водный раствор гидроксида тетрабутиламмония (TBAOH). Полученную смесь перемешивали 

при комнатной температуре в течение 30 мин. Параллельно готовили раствор алюмината натрия с 

щёлочью и рассчитанным количеством воды. Перемешивание продолжали до достижения гомоген-

ного геля. Полученный гель помещали в автоклав при температурах 90-170 °C на 24-48 ч. При про-

ведении кристаллизации в две стадии после низкотемпературного этапа автоклав с содержимым 

охлаждали, после чего проводили высокотемпературный этап. 

После кристаллизации образцы выделяли с помощью центрифугирования или фильтрования, 

отмывали до pH промывных вод 8 и высушивали при 60-70 °C. Высохшие образцы подвергали тер-

мической обработке для удаления темплата в режиме: нагрев со скоростью 3 °/мин, выдерживание 

в токе воздуха при 550 °С в течение 16 ч. Аммонийную форму образцов получали путем 
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трёхкратного ионного обмена с 0,1 М раствором нитрата аммония (10 мл раствора на 1 г цеолита) в 

течение 3 ч при температуре 80 °С. После каждого обмена образцы промывали дистиллированной 

водой. Для получения H-формы цеолитов обменённые образцы прокаливали в следующем режиме: 

нагрев со скоростью 3 °/мин, выдерживание в токе воздуха при 550 °С в течение 4 ч. 

2.2.2. Парофазная кристаллизация 

Парофазную кристаллизацию осуществляли в отсутствие свободной воды. 

В химическом стакане готовили раствор рассчитанного количества щёлочи, темплата 

TBAOH и алюмината натрия. Шариковый силикагель равномерно пропитывали полученным рас-

твором по влагоёмкости и выдерживали его в течение часа под чашкой Петри. Коэффициент про-

питки составлял 1,1 г раствора/ г силикагеля. Влажные прекурсоры подсушивали до заданной оста-

точной влажности в сушильном шкафу с конвекцией при 60 °С. После чего пропитанный силикагель 

помещали в автоклав и выдерживали при температуре 90-150 °C в течение 24-48 ч. При наличии 

второй стадии после низкотемпературного этапа реакционную смесь охлаждали, после чего прово-

дили высокотемпературный этап. 

После кристаллизации образцы промывали с помощью воронки Бюхнера при пониженном 

давлении до pH = 8 или отмывали центрифугированием, а затем высушивали при 60-70 °C. Для уда-

ления темплата из полученных образцов проводили прокаливание в следующем режиме: нагрев со 

скоростью 3 °/мин, выдерживание в токе воздуха при 550 °C в течение 2 ч. Аммонийную форму об-

разцов получали путем трёхкратного ионного обмена с 0,1 М раствором нитрата аммония (10 мл 

раствора на 1 г цеолита) в течение 3 ч при температуре 80 °С. После каждого обмена образцы про-

мывали дистиллированной водой. Для получения H-формы цеолитов обменённые образцы прокали-

вали в режиме: нагрев со скоростью 3 °/мин, выдерживание в токе воздуха при 550 °С в течение 4 ч. 

2.3. Методики химического и физико-химического исследования образцов 

Фазовый состав6 

Рентгенофазовый анализ цеолитов проводили на порошковом рентгеновском дифрактометре 

Tongda TD-3700 на CuKα излучении с линейным полупроводниковым детектором Mythen1D в диа-

пазоне 4-50° с шагом 0,05° 2θ. 

                                                           
6 Автор благодарит к.х.н. Добрякову И.В. за исследование синтезированных образцов методом РФА 
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Характеристики пористой структуры7 

Исследование пористой структуры образцов проводили методом низкотемпературной ад-

сорбции азота на автоматической установке ASAP-2010 фирмы Micromeritics. Перед регистрацией 

изотерм все прокалённые образцы были вакуумированы при температуре 350 °C до остаточного дав-

ления 10-3 Па. Адсорбцию азота проводили при температуре -196 °С. Изотермы регистрировали в 

виде зависимостей: V (см3/г) = f(p/p0), где V – объём адсорбированного азота на грамм образца. На 

основании полученных изотерм адсорбции азота рассчитывали удельную поверхность методом БЭТ 

с помощью пакета программ фирмы Micromeritics. Объём пор определяли как Vпор = Vадс/646,9, где 

646,9 – отношение молярных объёмов газообразного и жидкого азота (Vж = 34,65 мл/моль, Vг = 

22414 мл/моль). Общий адсорбционный объем (Vобщ) пор измеряли в точке p/p0 = 0,945 из адсорб-

ционной ветви изотермы. Для определения объема микропор (Vмикро) использовали t-метод де Бура 

и Липпенса; при расчёте отношения объёма микропор к объёму мезопор (Vмикро/Vмезо) исходили из 

предположения, что объём макропор, определяемый по изотерме адсорбции азота, много меньше 

значения Vмезо, поэтому объём мезопор определяли как разницу Vобщ – Vмикро. Погрешность метода 

составляет 10 % отн. 

Размер и морфология кристаллов8 

Изучение морфологии кристаллов образцов проводили методом сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ), на электронном микроскопе Hitachi TM 3030 с ускоряющим напряжением 

5 кВ. Перед съемкой на поверхность образцов наносили слой золота напылением в вакууме. Размер 

частиц определяли из микрофотографий СЭМ с выборкой количества частиц не менее 200. 

Кислотные свойства9 

Кислотные свойства образцов были исследованы методом ИК-спектроскопии молекул-зон-

дов. ИК-спектры были получены на приборе Nicolet Protégé 460, оснащенным DTGS детектором с 

4 см-1 оптическим разрешением и диапазоном 4000-400 см-1. Катализаторы в виде дисков (D=1,6 см, 

ρ~10 мг/см2) активировали в ИК-ячейке (прикрепленной к BOC Edwards турбомолекулярному 

насосу) при 400 °C (скорость нагрева 450 °/ч) в течение 1 часа и давлении 10-5 Торр. ИК-ячейка была 

оснащена окнами из оптически прозрачного на рабочих частотах KBr, которые давали возможность 

                                                           
7 Автор благодарит к.х.н. Касьянова И.А., Казенину А.Д. и Енбаева З.С. за исследование пористой структуры материа-

лов методом низкотемпературной адсорбции азота 
8 Автор благодарит Солопова А.Б. за снятие микроснимков образцов методом СЭМ 
9 Автор благодарит к.х.н. Попова А.Г. за исследование синтезированных образцов методом ИК-спектроскопии адсор-

бированных пиридиновых оснований 
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регистрировать спектр вплоть до 600 см-1. Температуру образца в течение предобработки контроли-

ровали хромель-алюмелевой термопарой, вставленной в нагреватель. После активации катализатора 

проводилась адсорбция молекул зондов: пиридина или 2,5-ди-трет-бутилпиридина с целью изуче-

ния кислотных центров во всем объёме и на внешней поверхности цеолита соответственно. Адсорб-

цию проводили при 150 °С и давлении 2 Торр пиридина и 0,3 Торр 2,6-ди-трет-бутилпиридина в 

течение 3 мин. После этого проводилась десорбция указанных зондов при 150 °С в течение 15 мин. 

Погрешность метода 15 % отн. 

Химический состав10 

Элементный состав полученных образцов определяли методом рентгенофлуоресцентного 

анализа. Для этого 0,15-0,17 г образца и 1,5 г порошкообразной борной кислоты спрессовывали в 

таблетку диаметром 2 см. Измерения проводили на спектрометре ARL PERFORM’X WDXRF с ро-

диевой трубкой мощностью 2,5 кВт. Погрешность метода 10 % отн. 

Термогравиметрический и дифференциальный термический анализ11 

Анализ коксовых отложений на отработанных катализаторах проводили на приборе SDT 

Q600 фирмы TA Instruments. Образцы подвергали отжигу в токе сухого воздуха (100 мл/мин) под-

нимали температуру до 800 °C со скоростью 10 °C/мин, при этом в автоматическом режиме фикси-

ровали изменения массы образцов, а также теплового потока. Погрешность метода 0,5 % отн. 

2.4. Каталитические испытания 

2.4.1. Олигомеризация бутан-бутиленовой фракции 

Состав сырья, используемого в процессе олигомеризации представлен в таблице 2.1. 

Таблица 2.1 – Состав бутан-бутиленовой фракции (ББФ) 

Углеводород Количество, мас. % 

Пропан 0,08 

Пропен 0,09 

Изобутан 4,46 

Бутан 14,02 

Транс-бутен-2 и цис-бутен-2  41,80 

Изобутен 5,54 

Бутен-1 31,61 

Пентан 2,40 

                                                           
10 Автор благодарит к.х.н. Сорокина С.Е. за исследование синтезированных образцов методом РФС 
11 Автор благодарит к.х.н. Касьянова И.А.за проведение термогравиметрического и дифференциального термического 

анализа образцов отработанных катализаторов 
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Каталитический эксперимент 

В качестве катализаторов использовали цеолиты MEL в Н-форме. Предварительно катализа-

торы прессовали в таблетки под давлением 10 МПа, после чего дробили на стальных ситах для по-

лучения фракции 0,25-1,00 мм. Олигомеризацию ББФ проводили в проточной каталитической уста-

новке, схема которой представлена на рисунке 2.1. Фракцию катализатора массой 0,4 г помещали в 

стальной реактор, реактор помещали в печь. Температуру процесса регулировали контроллером тем-

пературы; температуру в реакторе измеряли хромель-алюмелевой термопарой, соединенной с циф-

ровым датчиком. Сжиженная бутан-бутиленовая фракция хранились в баллоне под давлением 3,0 

МПа, создаваемым гелием, сырьё подавали с помощью дозирующего жидкостного насоса. Метан, 

который использовали как внутренний стандарт, подавали из баллона, скорость потока задавали тер-

момассовым регулятором расхода газов 5850 S фирмы “Brooks”. После прохождения через реактор 

газообразные и жидкие продукты разделяли на охлаждаемом сепараторе. Анализ сырья и продуктов 

реакции проводили хроматографическим методом. Газообразные продукты анализировали с помо-

щью газо-жидкостного хроматографа, а жидкие продукты собирали в приемник и затем также ана-

лизировали на газо-жидкостном хроматографе. 

Условия каталитических испытаний: 

• Температура 300 °С 

• Давление 1,5 МПа 

• Массовая скорость подачи 33,2 гсырья//(гкат·ч) 

• Скорость подачи метана 10 мл/ч 

Тест на ускоренную дезактивацию 

Для сравнения устойчивости катализаторов к дезактивации проводили эксперимент в усло-

виях ускоренной дезактивации, моделирующий длительную эксплуатацию катализаторов в обыч-

ных условиях. Схема температурных режимов каталитических экспериментов приведена на рисунке 

2.2. Сначала определяли начальную конверсию при температуре 380 °С, давлении 1,5 МПа и массо-

вой скорости подачи 16,6 гсырьё/(гкат·ч). Через 1,5 ч после начала подачи ББФ отбирали пробу олиго-

меризата и анализировали с помощью хроматографического анализа олигомеризат и газовые про-

дукты. После чего отключали подачу ББФ, увеличивали расход метана до 100 мл/мин и увеличивали 

температуру в реакторе до 550 °С. После выхода установки на режим снижали расход метана до 10 

мл/мин и возобновляли подачу ББФ. Выдерживали катализатор в данных условиях в течение 3 ч. 
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Через 3 ч отбирали пробы и анализировали олигомеризат и газообразные продукты. После чего сни-

жали температуру в реакторе до 380 °С и определяли активность катализатора после ускоренной 

дезактивации. 

 

Рисунок 2.1 – Схема каталитической установки для олигомеризации алкенов при повышенном дав-

лении. 

 

Рисунок 2.2 – Схема температурных режимов каталитических испытаний. 
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Анализ продуктов реакции 

Жидкие и газообразные продукты реакции анализировали методом газо-жидкостной хрома-

тографии на капиллярной колонке длиной 40 м с фазой «SE-30». Анализ осуществляли на хромато-

графе “Кристалл 2000 М” с пламенно-ионизационным детектором. Обработку хроматограмм произ-

водили при помощи программно-аппаратного комплекса “Хроматэк Аналитик”. Идентификацию 

продуктов реакции проводили с помощью хроматографа HP5890 с масс-селективным детектором. 

Лёгкие углеводороды состава С2-С4 анализировали на кварцевой капиллярной колонке PLOT-

Al2O3/KCl длиной 50 м и диаметром 0,32 мм при температуре термостата колонок 80 °C, газ-носи-

тель – Н2, пламенно-ионизационный детектор. 

Конверсию рассчитывали по формуле: 

𝑥 = (1 −
∑𝑁𝑖

∑𝑁𝑗
) × 100%, 

где ∑𝑁𝑖 – количество оставшихся после реакции бутенов, а ∑𝑁𝑗  – количество исходных бутенов. 

Массовую селективность по компонентам рассчитывали по формуле: 

𝑥 =
𝑚𝑥

∑𝑚𝑥
× 100%, 

где mx – масса искомого продукта, ∑𝑚𝑥 – общая масса продуктов. 

2.4.2. Гидроконверсия н-гексадекана 

Для исследования каталитических свойств полученных образцов, цеолиты предварительно 

прессовали в таблетки, после чего дробили на стальных ситах для получения фракции 0,25-0,10 мм. 

На поверхность цеолита наносили платину методом пропитки по влагоёмкости из водного раствора 

Pt(NH3)4Cl2 (из расчёта 1 мас. % Pt на навеску цеолита). После высушивания образец прокаливали в 

токе воздуха при 550 °С в течение 8 ч. В реактор проточного типа с неподвижным слоем катализа-

тора помещали 2,5 г фракции катализатора, после чего восстанавливали в токе водорода при 400 °С 

в течение 5 ч со скоростью нагрева 1 °С/мин. 

Процесс гидроконверсии н- гексадекана проводили в каталитической установке, схема кото-

рой представлена на рисунке 2.3, с реактором проточного типа объёмом 20 мл. 

Реакционная смесь состояла из гексадекана и водорода с заданным мольным отношением 

n(н−C16)

n(H2)
. Гексадекан подавали с помощью шприца дозирующего жидкостного насоса, водород – из 

баллона через регулятор расхода газов. После прохождения через реактор газообразные и жидкие 

продукты разделяли на сепараторе высокого давления, где конденсировались часть продуктов 
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реакции. Газообразные продукты реакции с газом-носителем проходили через сепаратор и дозиру-

ющую петлю объёмом 0,25 мл с шестиходовым краном. Отбор газовых продуктов реакции проис-

ходил после поворота шестиходового крана в режим отбора пробы. Анализ газов проводили в он-

лайн системе газо-жидкостного хроматографа, а жидкие продукты собирали в приёмник и затем 

также анализировали с помощью газо-жидкостного хроматографа. В качестве внутреннего стан-

дарта для газообразных продуктов использовали метан, который подавали из баллона с заданной 

скоростью потока. 

 

Рисунок 2.3 – Схема каталитической установки гидроконверсии н-гексадекана при повышенном 

давлении. 

Анализ продуктов реакции 

Жидкие и газообразные продукты реакции анализировали методом газо-жидкостной хрома-

тографии на капиллярных колонках длиной 50 м, содержащих фазы «SE-30» и «SE-54» соответ-

ственно. Анализ проводили на хроматографе «Кристалл 2000М» с пламенно-ионизационными де-

текторами. Обработку хроматограмм производили при помощи программно-аппаратного комплекса 

«Хроматэк Аналитик 2.6». 
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Параметры каталитического испытания: 

• Давление, создаваемое потоком водорода – 60 МПа 

• Температура – 240 °С 

• Скорость подачи сырья – 6,4 мл/ч 

• Скорость подачи водорода в реактор – 64 мл/мин 

• Масса катализатора – 2,5 г 

• Скорость подачи метана – 10 мл/мин 

Конверсию гексадекана определяли по формуле: 

x = (1 −
NC16

MC16

) × 100%, 

где NC16 – количество оставшегося гексадекана, MC16 – исходное количество гексадекана. 

Массовую селективность по компонентам рассчитывали по формуле: 

x =
mx

∑𝑚𝑥
× 100%, 

где mx – масса искомого продукта, ∑𝑚𝑥 – общая масса продуктов. 
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Синтез и физико-химические свойства цеолита типа MEL 

Результаты по выбору состава реакционной смеси и физико-химическим свойствам цеолитов 

MEL, полученных методом одностадийной и двухстадийной гидротермальной кристаллизации 

опубликованы в работах [109–111]12. 

3.1.1. Гидротермальная кристаллизация 

Проведённый анализ современной научной литературы показывает, что гидротермальную 

кристаллизацию цеолита MEL проводят из реакционных смесей со следующими соотношениями 

компонентов: (0,04-0,40) Na2O : (0,010-0,015)Al2O3 : (0,01-0,40)TBAOH : (12-55) H2O. Поэтому для 

получения цеолита типа MEL в качестве базового состава были выбраны мольные отношения: 

Na2O/SiO2 = 0,06; H2O/SiO2 = 15; TBAOH/SiO2 = 0,06; Al2O3/SiO2 = 0,014. 

3.1.1.1. Одностадийная кристаллизация 

Для изучения особенностей влияния количества темплата в реакционной смеси на формиро-

вание цеолита MEL была получена серия из трёх образцов методом одностадийной гидротермаль-

ной кристаллизации в течение 48 ч при 170 °С. Характеристики полученных образцов представлены 

в таблице 3.1. 

При выбранных соотношениях компонентов и условиях кристаллизации были получены об-

разцы, характеризующиеся высокой степенью кристалличности, на что указывает отсутствие гало в 

области углов 2θ = 20-30° и высокие значения площади и объёма микропор (таблица 3.1, рисунок 

3.1). 

 

                                                           
12 При описании данного раздела диссертации использованы следующие, выполненные соискателем в соавторстве пуб-

ликации, в которых, согласно п.п. 2.2 – 2.5 Положения о присуждении учёных степеней в МГУ имени М.В. Ломоносова, 

отражены основные результаты, положения и выводы исследований: 

Воробкало, В.А. Влияние условий синтеза цеолитов MEL на физико-химические и катали-тические свойства в реакции 

олигомеризации бутиленов / В.А. Воробкало, А.Г. Попов, Л.И. Роди-онова, Е.Е. Князева, И.И. Иванова // Нефтехимия. 

– 2018. – Т. 58. – №. 6. – С. 690-699 [109]. Подготовка полученных результатов проводилась совместно с соавторами, 

причем вклад Артамоновой В.А. составил 70%. 

Патент 2 712 549 РФ. Способ получения цеолита типа MEL / Е.Е. Князева, А.Г. Попов, В.А. Воробкало, И.И. Иванова // 

Бюл. – 2020. – №4 – с.18.[110]. Подготовка полученных результатов проводилась совместно с соавторами, причем вклад 

Артамоновой В.А. составил 50%. 

Artamonova, V.A. Physicochemical Properties and Catalytic Performance of MEL Zeolites Synthesized by Steam-Assisted 

Conversion / V.A. Artamonova, A.G. Popov, I.I. Ivanova // Petroleum Chemistry. – 2023. – V.63. – №7. – P. 698-706 [111]. 

Подготовка полученных результатов проводилась совместно с соавторами, причем вклад Артамоновой В.А. составил 

70%. 
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Таблица 3.1 – Свойства цеолитов MEL, полученных методом одностадийной кристаллизации в те-

чение двух суток 

Образец TBAOH/SiO2 
Кристалли-

ческая фаза  

Размер 

кристал-

лов, мкм 

Характеристики пористой 

структуры 
Si/Al 

Sмикро, 

м2/г 

Sвнеш, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ГТК-1 0,06 MEL>>MFI 3-5 250 118 0,12 0,21 36 

ГТК-2 0,2 MEL+MFI 0,5-1,5 301 90 0,14 0,20 38 

ГТК-3 0,4 MEL+MFI 1-3 212 75 0,10 0,17 30 

Во всех образцах в качестве сопутствующей фазы образуется цеолит MFI. Увеличение содер-

жания темплата в реакционной смеси приводит к увеличению примесной фазы, что согласуется с 

литературными данными [14]. Присутствие цеолита MFI отражается на дифрактограмме образцов 

по изменению симметрии рефлексов в области углов 2θ 45° и 22-25° (появление дополнительных 

рефлексов (051) и (151) [45]), а также появлению рефлекса с индексами hkl (133), рисунок 3.2. В 

образце ГТК-3 содержание примеси MFI выше, чем в образце ГТК-2, что фиксируется по наличию 

расщепления дифракционного максимума в области 45° на (10,0,0) и (0,10,0). Аналогичные ре-

флексы присутствуют на дифрактограммах цеолитов MFI [24]. 

 

Рисунок 3.1 – Дифрактограммы образцов, полученных методом одностадийной кристаллизации в 

течение 48 ч а) ГТК-1 (TBAOH/SiO2 = 0,06), б) ГТК-2 (TBAOH/SiO2 = 0,2), в) ГТК-3 

(TBAOH/SiO2 = 0,4). 
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Рисунок 3.2 – Дифрактограммы образцов а) ГТК-1 (TBAOH/SiO2 = 0,06), б) ГТК-2 

(TBAOH/SiO2 = 0,2), в) ГТК-3 (TBAOH/SiO2 = 0,4). 

По изображениям СЭМ (рисунок 3.3) видно, что увеличение количества темплата в реакци-

онной смеси приводит к изменению размеров и морфологии кристаллов. Цеолитные кристаллы в 

образце ГТК-1 представляют собой сфероидные агрегаты размером от 2 до 5 мкм, образованные 

игольчатыми кристаллами толщиной 300-400 нм и длиной 1-1,5 мкм (рисунок 3.3а). Стоит отметить, 

что морфология кристаллов в образце ГТК-1, полученном с использованием силикагеля, а также 

способ агрегации первичных игольчатых кристаллов и характеристики пористой структуры образца 

аналогичны по свойствам иерархическому цеолиту MEL, синтезированному авторами [11] на основе 

высокодисперсного источника SiO2 – силиказоля (рисунок 3.3в). 

 

Рисунок 3.3 – Микрофотографии СЭМ образцов: а) ГТК-1 (TBAOH/SiO2 = 0,06), б) ГТК-3 

(TBAOH/SiO2 = 0,4), в) иерархический цеолит MEL [11], г) ГТК-2 (TBAOH/SiO2 = 0,2). 



68 

 

Увеличение содержания темплата в реакционной смеси до отношения TBAOH/SiO2=0.4 (об-

разец ГТК-3) приводит к образованию вытянутых игольчатых кристаллов, поперечный размер кото-

рых составляет 300-500 нм, а длина – 1,5-2 мкм. Образец ГТК-2 представлен бесформенными плот-

ными агрегатами размером 1-3 мкм (рисунок 3.3г). 

Все цеолиты обладают развитой внешней поверхностью, составляющей 75-118 м2/г (таблица 

3.1). Такие величины Sвнеш при высоких значениях поверхности микропор Sмикро соответствуют ли-

тературным данным для иерархических цеолитов MEL [11,45]. 

Уменьшение объёма микропор в образце ГТК-3 (до 0,1 см3/г) по сравнению с другими образ-

цами может быть связано с коррозионным действием гидроксид-ионов. Рост концентрации темплата 

в реакционной смеси сопровождается увеличением отношения OH-/SiO2, составляющим для образ-

цов ГТК-1, ГТК-2 и ГТК-3 0,15, 0,29 и 0,49 соответственно. В ходе кристаллизации образца ГТК-3 

из реакционной смеси с наибольшей концентрацией гидроксид-ионов происходит частичное раство-

рение цеолита, что приводит к уменьшению объема микропор и снижению отношения Si/Al в этом 

образце до 30 (таблица 3.1) вследствие перехода оксида кремния из состава твердой фазы в раствор. 

Совокупность морфологических и текстурных свойств образцов цеолитов MEL, полученных 

методом одностадийной кристаллизации, показывает, что их иерархическая пористая структура 

формируется в результате контактов и/или «сшивки» первичных нанокристаллов. Наибольшая плот-

ность агрегатов нанокристаллов достигнута в образце ГТК-3 с внешней поверхностью 75 м2/г. Таким 

образом, использование для синтеза цеолитов MEL силикагеля в качестве источника SiO2 и гидрок-

сида тетрабутиламмония в качестве темплата обеспечивают получение цеолитов в виде иерархиче-

ских структур. При этом в данных условиях в качестве примеси кристаллизуется цеолит MFI, 

наименьшая его доля наблюдается при наименьшем количестве темплата в реакционной смеси 

(TBAОН/SiO2 = 0,06). 

Подводя итоги одностадийной кристаллизации, можно заключить, что этот метод кристалли-

зации не позволяет получить фазовочистый цеолит MEL. Полученные результаты согласуются с ли-

тературными данными о кристаллизации цеолита MEL в присутствии TBAOH [14]. 

3.1.1.2. Двухстадийная кристаллизация 

Анализ литературы по двухстадийной кристаллизации цеолита MEL показывает, что прове-

дение синтеза в две стадии приводит к уменьшению размеров кристаллов цеолита, однако нет дан-

ных о получении этим методом цеолита MEL с малыми размерами кристаллов. Сравнение составов 

реакционных смесей и условий синтеза (глава 1, таблица 1.3) позволяет предположить, что 
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эффективными параметрами двухстадийной кристаллизации, влияющими на размер и морфологию 

кристаллов, являются количество темплата и длительность низкотемпературной стадии. Однако в 

литературе не изучено влияние длительности и температуры второй стадии, отношение OH-/SiO2 и 

наличия перемешивания в процессе кристаллизации. Именно эти параметры были выбраны для изу-

чения закономерностей формирования цеолита типа MEL в условиях двухстадийной кристаллиза-

ции. 

3.1.1.2.1. Влияние введения низкотемпературной стадии 

Влияние введения низкотемпературной стадии исследовали на тех же составах реакционных 

смесей, что и в одностадийной кристаллизации. Температура первого этапа была выбрана исходя из 

литературных данных [11]. Кристаллизацию проводили согласно режиму: 90 °С 24 ч, охлаждение, 

170 °С 48 ч. Таким образом, двухстадийной кристаллизацией были получены ГТК-4 (аналог ГТК-1), 

ГТК-5 (аналог ГТК-2), ГТК-6 (аналог ГТК-3). 

Таблица 3.2 – Свойства цеолитов MEL, полученных методом двухстадийной кристаллизации 

Образец 
TBAOH/

SiO2 

Кристалли-

ческая фаза 

Размер кри-

сталлов, 

мкм 

Характеристики пористой 

структуры 
Si/Al 

Sмикро, 

м2/г 

Sвнеш, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ГТК-4 0,06 MEL>>MFI 1,5-2 290 70 0,13 0,21 46 

ГТК-5 0,2 MEL 0,2-0,3 298 83 0,14 0,23 42 

ГТК-6 0,4 MEL+MFI 0,5-1,5 290 70 0,14 0,19 46 

Для реакционного состава с наибольшим содержанием темплата (ГТК-6) кристаллизация в 

две стадии не повлияла на фазовый состав: продукт представляет собой фазу цеолита MEL с приме-

сью MFI (рисунок 3.4а). Для образца ГТК-5 введение низкотемпературной стадии позволило полу-

чить чистую фазу цеолита MEL (рисунок. 3.4б). В образце ГТК-4 также присутствует незначитель-

ная примесь цеолита MFI (рисунок 3.4в). 

Образование примеси цеолита MFI в образцах ГТК-4 и ГТК-6 говорит о том, что селектив-

ность кристаллизации цеолита MEL в двухстадийном синтезе можно регулировать в определённом 

интервале концентраций темплата в реакционной смеси. При высоких количествах темплата фор-

мирование структуры происходит как в одностадийном синтезе. 
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Рисунок 3.4 – Дифрактограммы образцов, полученные двухстадийной кристаллизацией а) ГТК-4 

(TBAOH/SiO2 = 0,06), б) ГТК-5 (TBAOH/SiO2 = 0,2), в) ГТК-6 (TBAOH/SiO2 = 0,4). 

Для всех трёх реакционных смесей введение низкотемпературной стадии привело к умень-

шению размера кристаллов (рисунок 3.5). 

 

Рисунок 3.5 – Микрофотографии СЭМ образцов, полученных двухстадийной кристаллизацией а) 

ГТК-4 (TBAOH/SiO2 = 0,06), б) ГТК-5 (TBAOH/SiO2 = 0,2), в) ГТК-6 (TBAOH/SiO2 = 0,4). 

Кристаллы образца ГТК-4, как и его одностадийного аналога ГТК-1, представляют собой сфе-

роидные агрегаты (рисунок 3.5а). При этом образование агрегатов меньшего, по сравнению с 
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образцом ГТК-1 (2-5 мкм), размера (1,5-2 мкм, таблица 3.2) сопровождалось уплотнением струк-

туры, на что указывает уменьшение внешней поверхности образцов от 117 до 70 м2. 

Если в образцах, полученных из реакционной смеси с отношением TBAOH/SiO2 = 0,06, вве-

дение низкотемпературной стадии позволило уменьшить размер кристаллов в 2-2,5 раза, то для об-

разцов с мольным соотношением TBAOH/SiO2 = 0,2 размер кристаллов уменьшился на порядок. Как 

показывают микрофотографии, представленные на рисунке 3.5, двухстадийная кристаллизация поз-

волила получить образец ГТК-5 в виде частиц размером 200-300 нм. В образце ГТК-6 уменьшение 

размера кристаллов происходило, вероятно, за счет поперечной фрагментации вытянутых агрегатов 

нанокристаллов (рисунок 3.3б и 3.5в), т.к. поперечный размер частиц, присутствующих в этом об-

разце, аналогичен образцу ГТК-3 и составляет 300-500 нм, а длина агрегатов уменьшилась от 1-3 

мкм до 0,5-1,5 мкм. 

Для более детального понимания различий в характеристиках пористой структуры получен-

ных образцов рассмотрим изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота, представлен-

ные на рисунке 3.6. 

 

Рисунок 3.6 – Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота образцов цеолитов MEL, 

полученных: а) в две стадии, б) в одну (ГТК-2) и две стадии (ГТК-5) из реакционной смеси с моль-

ным отношением TBAOH/SiO2 = 0,2. 

Крупнокристаллический образец ГТК-5 имеет изотерму с петлей гистерезиса H4, характери-

зующуюся понижением адсорбированного объема азота при относительном давлении p/p0, равном 

0,42, типичную для микромезопористых материалов [112]. Аналогичную форму имеет изотерма об-

разца ГТК-2, полученного в одну стадию из реакционной смеси с мольным отношением 

TBAOH/SiO2 = 0,2 (рисунок 3.6б). В то же время у образцов ГТК-5 и ГТК-6 с меньшими размерами 

кристаллов (рисунок 3.5б и в) изотермы адсорбции демонстрируют резкий подъём объёма 
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адсорбированного азота при высоком относительном давлении, что связано с капиллярной конден-

сацией в мезопорах, которые образуются между кристаллами. 

Как было упомянуто в главе 1, проведение кристаллизации высококремнистых цеолитов MFI, 

MEL, BEA при температуре не более 100 °С позволяет получать цеолиты в виде однородных кри-

сталлов размером не более 100 нм. Можно предположить, что полученные таким образом нанокри-

сталлы в ходе высокотемпературной стадии кристаллизации могут выступать в роли затравки, вли-

яющей на свойства продуктов кристаллизации. Эффект уменьшения размеров кристаллов цеолитов 

MEL, полученных в присутствии затравки описан в литературе [45,47]. Таким образом, на низкотем-

пературной стадии формируется большое количество зародышей, что является причиной уменьше-

ния размеров кристаллов по сравнению с одностадийным синтезом.  

Формирование зародышей в ходе низкотемпературной стадии подтвердили методом ИК-

спектроскопии образца, полученного из реакционной смеси с отношением TBAOH/SiO2 = 0,06. ИК-

спектры ГТК-4 после стадии 90 °С и после 170 °С представлены на рисунке 3.6. 

 

Рисунок 3.7 – ИК-спектры образца ГТК-4, полученного из реакционной смеси с отношением 

TBAOH/SiO2 = 0,06 после стадии а) 90 °С в течение 24 ч, б) 170 °С в течение 48 ч. 
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Полоса поглощения при 550 см–1 обусловлена присутствием сдвоенных пятичленных колец 

в каркасе цеолита и указывает на принадлежность данного цеолита к семейству пентасилов. Полоса 

поглощения 460 см-1 соответствует колебаниям связи T-O, где Т – атом Si или Al в тетраэдрическом 

окружении [113]. Поскольку как в аморфной фазе, так и в составе цеолита атомы Si и Al преимуще-

ственно четырехкоординированы, интенсивность полосы 460 см-1 изменяется незначительно. При 

увеличении времени кристаллизации количество цеолитной фазы, а значит и соединенных пяти-

членных колец, возрастает, что отражается в увеличении интенсивности полосы поглощения 550 см-

1.  

Совокупный анализ данных таблиц 3.1 и 3.2 демонстрирует интересный факт: проведение 

кристаллизации в две стадии нивелирует разницу в величинах объемов микропор (которая присут-

ствовала в характеристиках пористой структуры образцов, полученных в одну стадию, таблица 3.1) 

и приводит к увеличению соотношения Si/Al. Наблюдаемый факт может быть обусловлен ростом 

степени превращения исходного сырья за счет присутствия в реакционной смеси зародышей, обра-

зованных на первой стадии синтеза. 

3.1.1.2.2. Влияние длительн\ости высокотемпературной стадии 

Для исследования влияния длительности высокотемпературной стадии кристаллизацию про-

водили из реакционных смесей того же состава (TBAОН/SiO2 = 0,06; 0,2; 0,4), сократив продолжи-

тельность выдерживания при 170 °С до 24 ч. Характеристики полученных образов представлены в 

таблице 3.3. 

Таблица 3.3 – Свойства цеолитов MEL, полученных методом двухстадийной кристаллизации в те-

чение 24 ч при 90 °С и 24 ч при 170 °С 

Образец TБAОН/SiO2 
Кристалли-

ческая фаза 

Размер кри-

сталлов, 

мкм 

Характеристики пористой 

структуры 

Sмикро, 

м2/г 

Sвнеш, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ГТК-7 0,06 MEL 1,5-2 302 70 0,14 0,20 

ГТК-8 0,2 MEL>>MFI 0,2-0,3 274 100 0,13 0,23 

ГТК-9 0,4 MFI+MOR 3-5 161 30 0,08 0,09 

Дифрактограммы полученных образцов представлены на рисунке 3.8. В области углов 2θ = 

22-25° для образца с наименьшим количеством темплата в реакционной смеси (ГТК-7) два синглета: 

23,1 и 23,9°, характерные для чистой фазы MEL [52]. Появление дифракционного максимума (133) 

свидетельствует о незначительной примеси MFI. При повышении отношения TBAОН/SiO2 также 
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появляются дополнительные рефлексы в области (051) и (151), характерные для фазы MFI. Интен-

сивность этих рефлексов возрастает при увеличении отношения TBAОН/SiO2 от 0,2 до 0,4, что го-

ворит об увеличении доли MFI в полученных образцах. Кроме того, с увеличением отношения 

TBAOH/SiO2 до 0.4 появляется примесь морденита, о чём свидетельствует появление рефлекса (200) 

[114]. 

 

Рисунок 3.8 – Дифрактограммы образцов, полученных двухстадийной кристаллизацией за 24 ч вы-

сокотемпературной стадии а) ГТК-9 (TBAOH/SiO2 = 0,4), б) ГТК-8 (TBAOH/SiO2 = 0,2), в) ГТК-7 

(TBAOH/SiO2 = 0,06). 

Уменьшение длительности второй стадии для образцов ГТК-7 и ГТК-8 не изменило размер и 

морфологию кристаллов (рисунок 3.9а и б). В то же время для образца с отношением 

TBAOH/SiO2 = 0,4 морфология и размер кристаллов претерпели существенные изменения: при 

наибольшем отношении TBAOH/SiO2 = 0,4 (ГТК-9) сформировались призматические кристаллы 

размером порядка нескольких микрон (рисунок 3.9в). Согласно данным рентгенофазового анализа, 

ГТК-9 представляет собой цеолит MFI; однако по текстурным характеристикам (таблица 3.3) можно 

заключить, что его кристаллизация прошла не в полной мере. Из литературы известно, что при вы-

сокой концентрации темплата в реакционной смеси цеолит MFI кристаллизуется в виде крупных 

призматических кристаллов размером несколько мкм [115,116], что коррелирует с полученными 

данными сканирующей электронной микроскопии (рисунок 3.9в). 
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Рисунок 3.9 – Микрофотографии СЭМ образцов: а) ГТК-7 (TBAOH/SiO2 = 0,06), б) ГТК-8 

(TBAOH/SiO2 = 0,2), в) ГТК-9 (TBAOH/SiO2 = 0,4). 

Как видно из данных таблиц 3.3 и 3.2, образцы ГТК-7 и ГТК-8 обладают теми же характери-

стиками пористой структуры, что и их аналоги ГТК-4 и ГТК-5, полученные при длительности вто-

рой стадии 48 ч. Таким образом, можно сделать вывод, что в условиях двухстадийной кристаллиза-

ции из реакционных смесей с соотношениями TBAOH/SiO2 = 0,06 и 0,2 достаточно продолжитель-

ности высокотемпературной стадии 24 ч. В то же время, значения пористых характеристик образца 

ГТК-9 (таблица 3.3) существенно ниже, чем образцов ГТК-7 и ГТК-8, а также его одностадийного 

аналога ГТК-6 (таблица 3.2). Таким образом, для кристаллизации цеолита MEL из реакционной 

смеси с отношением TBAOH/SiO2 = 0,4 необходима более продолжительная высокотемпературная 

стадия. Исходя из данных рентгеновской дифракции, можно предположить, что при высокой кон-

центрации темплата формирование цеолита типа MEL в ходе двухстадийной кристаллизации про-

исходит через промежуточное образование цеолитов типа MFI и MOR. С увеличением длительности 

высокотемпературной стадии до 48 ч кристалличность образца возрастает и начинает формиро-

ваться фаза цеолита типа MEL, что согласуется с данными о кажущейся энергии активации зароды-

шеобразования цеолитов MEL и MFI [14]. 
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3.1.1.2.3. Влияние перемешивания 

Соотношение скоростей зародышеобразования и роста кристаллов определяют размер кри-

сталлов получаемого гидротермальной кристаллизацией цеолита. Рост кристаллов может протекать 

в диффузионном и кинетическом режимах. Если рост кристаллов происходит в диффузионном ре-

жиме, тогда на размер кристаллов влияет перемешивание реакционной смеси. Для установления ре-

жима роста кристаллов (диффузионный или кинетический) был синтезирован образец из реакцион-

ной смеси с отношением TBAОН/SiO2 = 0,06. Проводили двухстадийную кристаллизацию в таких 

условиях: 24 ч при 90 °С, 24 ч при 170 °С с перемешиванием. Полученный образец ГТК-10 сравни-

вали с соответствующим аналогом, полученным без перемешивания ГТК-7. 

Таблица 3.4 – Влияние перемешивания на свойства цеолитов MEL, полученных методом двухста-

дийной кристаллизации 

Образец 
Переме-

шивание 

TBAОН/ 

SiO2 

Кристалличе-

ская фаза 

Размер кри-

сталлов, 

мкм 

Характеристики пористой 

структуры 

Sмикро, 

м2/г 

Sвнеш, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ГТК-10 + 0,06 MEL>>MFI 1,5-2 292 77 0,14 0,20 

ГТК-7 - 0,06 MEL>>MFI 1,5-2 302 70 0,14 0,20 

По данным таблицы 3.4 можно сравнить текстурные характеристики ГТК-7 и ГТК-10. Как 

видно из данных таблицы, характеристики пористой структуры данных цеолитов одинаковы. На ри-

сунке 3.10 представлены дифрактограммы образцов, которые идентичны по положению дифракци-

онных максимумов. 

 

Рисунок 3.10 – Дифрактограммы образцов, полученных двухстадийной кристаллизацией а) ГТК-7 

без перемешивания, б) ГТК-10 с перемешиванием. 
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По данным СЭМ перемешивание не оказывает влияния на размер и форму образующихся 

кристаллов (рисунок 3.11). 

 

Рисунок 3.11 - Микрофотографии СЭМ образцов, полученных двухстадийной кристаллизацией а) 

ГТК-10 с перемешиванием, б) ГТК-7 без перемешивания. 

Таким образом, совокупность характеристик полученных материалов позволяет сделать вы-

вод, что перемешивание не повлияло на процесс кристаллизации, следовательно, рост кристаллов 

происходит в кинетическом режиме. 

3.1.1.2.4. Влияние мольного отношения TBA+/SiO2 при фиксированном 

отношении OH-/SiO2 

При более детальном рассмотрении становится очевидным, что увеличение количества тем-

плата в реакционной смеси сопровождается также и увеличением количества гидроксид ионов. Та-

ким образом, для более корректного определения влияния именно структурообразующего агента 

необходимо получить серию образцов с одинаковым количеством гидроксид ионов при варьирова-

нии количества катионов TBA+. Этого можно достичь частичной заменой гидроксида тетрабутилам-

мония на бромид. Таким образом, была получена серия образцов при фиксированном соотношении 

TBAOH/SiO2 = 0,06 из реакционных смесей с отношениями TBABr/SiO2 = 0 (ГТК-4); 0,14 (ГТК-11) 

и 0,34 (ГТК-12). Таким образом, кристаллизацию проводили при одинаковом соотношении ОН-/SiO2 

= 0,15 и разных соотношениях TBA+/SiO2 = 0,06, 0,2 и 0,4, соответственно. Кристаллизацию прово-

дили в 2 стадии. В таблице 3.5 приведены характеристики полученных образцов. 
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Таблица 3.5 – Свойства цеолитов MEL, полученных методом двухстадийной кристаллизации в те-

чение 24 ч при 90 °С и 48 ч при 170 °С с различным количеством темплата при одинаковом отно-

шении OH-/SiO2 

Образец TBABr/SiO2 TBA+/SiO2 
Кристалли-

ческая фаза 

Размер 

кристал-

лов, мкм 

Характеристики пористой 

структуры 

Sмикро, 

м2/г 

Sвнеш, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ГТК-4 0 0,06 MEL>>MFI 1,5-2,0 290 70 0,13 0,21 

ГТК-11 0,14 0,2 MEL ~1,0 303 81 0,14 0,21 

ГТК-12 0,34 0,4 MEL 0,5-1,5 287 78 0,13 0,20 

Дифрактограммы образцов ГТК-11 и ГТК-12 идентичны (рисунок 3.12а и б). Отсутствие ре-

флексов с индексами hkl (051), (151) и (133) свидетельствует о формировании фазовочистого цео-

лита MEL. В то же время на дифрактограмме образца ГТК-4 (рисунок 3.12в) они присутствуют в 

виде плеч, что говорит о незначительно примеси цеолита MFI. Таким образом, при одинаковом со-

отношении OH-/SiO2 с уменьшением соотношения TBA+/SiO2 возрастает количество сопутствую-

щей фазы цеолита MFI. 

 

Рисунок 3.12 – Дифрактограммы образцов, полученных методом двухстадийной кристаллизации с 

различным отношением TBA+/SiO2 а) ГТК-12 (TBA+/SiO2 = 0,4), б) ГТК-11 (TBA+/SiO2) = 0,2, в) 

ГТК-4 (TBA+/SiO2 = 0,06). 

Сравнение текстурных данных полученных цеолитов (таблица 3.5) показывает, что пористые 

характеристики образцов с различным содержанием TBA+ в реакционной смеси практически не раз-

личаются. Цеолиты обладают развитой внешней поверхностью (порядка 70-80 м2/г) при высоких 

значениях площади поверхности микропор (290-300 м2/г). На снимках СЭМ видно (рисунок 3.13а-
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в), что во всей серии образцов были получены агрегаты, состоящие из большого числа наноразмер-

ных срощенных кристаллов. При увеличении количества TBA+ кристаллы приобретают более вытя-

нутую форму и немного уменьшается их размер, однако это не так явно выражено, как при увеличе-

нии количества TBAOH в серии ГТК-4, 5, 6 (рисунок 3.5). 

Сравнение размера кристаллов образцов ГТК-11 и ГТК-5 (рисунок 3.13а и 3.13г), полученных 

в реакционной смеси с одинаковым соотношением TBA+/SiO2, но различным отношением OH-/SiO2 

(0,15 и 0,29, соответственно), показало, что размеры их кристаллов различаются почти в 3 раза (1 

мкм и 300 нм), что, очевидно, обусловлено именно различием количества гидроксид-ионов в реак-

ционной смеси. 

 

Рисунок 3.13 – Микрофотографии СЭМ образцов а) ГТК-4 (TBAOH/SiO2 = 0,06, OH-/SiO2 = 0,15), 

б) ГТК-11 (TBAOH/SiO2 = 0,2, OH-/SiO2 = 0,15), в) ГТК-12 (TBAOH/SiO2 = 0,4, OH-/SiO2 = 0,15), г) 

ГТК-5 (TBAOH/SiO2 = 0,2, OH-/SiO2 = 0,29). 

Таким образом, из сопоставления свойств синтезированных образцов можно сделать вывод, 

что основным фактором, определяющим морфологию и пористую структуру получаемых цеолитов, 



80 

 

является, в первую очередь, соотношение OH-/SiO2, а не количество ионов TBA+ в реакционной 

смеси. Вместе с тем, соотношение TBA+/SiO2 влияет на фазовый состав получаемых цеолитов. 

3.1.1.2.5. Влияние температуры высокотемпературной стадии 

Для промышленного производства цеолитов большое значение имеет температура кристал-

лизации. Понижение температуры способствует значительному уменьшению энергозатрат. Однако, 

как было выяснено из анализа литературы, одностадийную гидротермальную кристаллизацию цео-

лита типа MEL проводят при высоких температурах, так как при низких температурах, как правило, 

образуется примесь MFI, остается незакристаллизованная аморфная фаза или требуется дорогосто-

ящий темплат и длительная кристаллизация [15,35].  

Для изучения влияния температуры в условиях двухстадийной кристаллизации были синте-

зированы образцы из реакционной смеси с мольным отношением TBAOH/SiO2 = 0,2 в режиме кри-

сталлизации: 90 °С в течении 24 ч для всех образцов, 48 ч при 170 °С (ГТК-5), 160 °С (ГТК-13), 

150 °С (ГТК-14). Характеристики пористой структуры полученных цеолитов приведены в таблице 

3.6, дифрактограммы полученных образцов представлены на рисунке 3.14. 

Таблица 3.6 – Свойства образцов, полученных двухстадийной кристаллизацией при разных темпе-

ратурах второй стадии 

Образец 
Темпера-

тура, °С 

Кристал-

лическая 

фаза 

Размер 

кристал-

лов, мкм 

Характеристики пористой струк-

туры 

Sмикро, 

м2/г 

Sвнеш, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

см3/г 

ГТК-5 170 MEL 0,2-0,3 298 83 0,14 0,23 

ГТК-13 160 MEL 0,2-0,3 276 105 0,13 0,25 

ГТК-14 150 MEL 0,2-0,3 263 115 0,12 0,28 

Анализ области 2θ = 22-25° показывает, что фазовый состав с понижением температуры не 

меняется (образуется фаза цеолита типа MEL), однако интенсивность рефлексов уменьшается. Этот 

факт может говорить о снижении кристалличности продукта, но величины площади и объёма мик-

ропор уменьшаются незначительно: для ГТК-14 на 15 % ниже относительно ГТК-5. Но, тем не ме-

нее, образцы ГТК-13 и ГТК-14 обладают развитой поверхностью. 
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Рисунок 3.14 – Дифрактограммы образцов, полученных двухстадийной кристаллизацией при раз-

личных температурах второй стадии а) ГТК-5 (170 °С), б) ГТК-13 (160 °С), в) ГТК-14 (150 °С). 

Изображения СЭМ полученных цеолитов представлены на рисунке 3.15. Изменение темпе-

ратуры второй стадии никак не повлияло на размер и морфологию кристаллов. Все цеолиты полу-

чены в виде изолированных кристаллов с размерами 200-300 нм. 

 

Рисунок 3.15 – Микрофотографии СЭМ образцов, полученных двухстадийной кристаллизацией 

при различных температурах второй стадии а) ГТК-5 (170 °С), б) ГТК-13 (160 °С), в) ГТК-14 

(150 °С). 
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На основании представленных данных можно заключить, что путём двухстадийной кристал-

лизации реакционной смеси данного состава при температуре второй стадии 150 °С можно получать 

цеолит MEL в виде кристаллов размерами 200-300 нм с развитой поверхностью. 

Таким образом, было исследовано влияние различных параметров на процесс гидротермаль-

ной кристаллизации. Установлено, что гидротермальная кристаллизация в две стадии (24 ч при 

90 °С и 48 ч при 170 °С) позволяет получать фазовочистый цеолит MEL из реакционной смеси со-

става 0,06Na2O : (0,06-0,2)TBAOH : 1SiO2:0,014Al2O3:15H2O. Впервые получен методом двухста-

дийной гидротермальной кристаллизации фазовочистый цеолит MEL в виде изолированных кри-

сталлов размерами 200-300 нм. Показано, что размер кристаллов можно регулировать путём изме-

нения мольного соотношения TBAOH/SiO2. Для получения иерархического цеолита MEL в виде аг-

регатов размерами 1,5-2 мкм требуется соотношение TBAOH/SiO2 = 0,06, а для формирования изо-

лированных кристаллов MEL с размерами 200-300 нм – TBAOH/SiO2 = 0,2. Показано, что размер и 

морфологию кристаллов в первую очередь определяет соотношение OH-/SiO2 в реакционной смеси. 

3.1.2. Парофазная кристаллизация 

Исходя из анализа образцов, полученных методом гидротермальной кристаллизации, в каче-

стве отправной точки для проведения парофазного синтеза был выбран режим кристаллизации при 

150 °С в течение 48 ч. В качестве варьируемых параметров, как и в гидротермальном синтезе, были 

выбраны: влияние относительного количества темплата, длительность кристаллизации, наличие 

второй стадии. Кроме того, ввиду особенностей парофазной кристаллизации было исследовано вли-

яние влажности прекурсора, количество NaOH в реакционной смеси и источника кремния на осо-

бенности кристаллизации MEL. За базовый состав были взяты мольные отношения: 

0,06Na2O : 0,014Al2O3 : 0,06TBAOH : 2,8H2O. 

3.1.2.1. Влияние мольного отношения TBAOH/SiO2 

Методом одностадийной парофазной кристаллизации при 150 °С в течение 48 ч была полу-

чена серия из трёх образцов. В качестве источника кремния использовали шариковый силикагель 

Fuji Silysia Chemical Ltd (Q40). Характеристики полученных образцов представлены в таблице 3.7. 
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Таблица 3.7 – Свойства цеолитов MEL, полученных методом одностадийной парофазной кристал-

лизации в течение 48 ч 

Образец TBAОН/SiO2 Фаза 

Размер кри-

сталлов, 

мкм 

Характеристики пористой 

структуры 
Si/Al 

SБЭТ, 

м2/г 

Sмикро, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ПФК-1 0,06 MEL 3-5 290 213 0,10 0,16 44 

ПФК-2 0,045 MEL 3-5 176 128 0,06 0,10 44 

ПФК-3 0,03 MEL 3-5 92 68 0,03 0,05 44 

На дифрактрограммах полученных образцов (рис. 3.16) отсутствует расщепление дифракци-

онных максимумов в области углов 2θ = 22-25°, что говорит о том, что при выбранных соотношениях 

компонентов реакционной смеси, температуре и длительности кристаллизации были получены фа-

зовочистые цеолиты MEL. С уменьшением содержания темплата в реакционной смеси кристаллич-

ность получаемых продуктов уменьшается, о чём можно судить по появлению аморфного гало в 

области 2θ = 22-25° (рис. 3.16). Данные рентгенофазового анализа согласуются с характеристиками 

пористой структуры: с уменьшением мольного отношения TBAOH/SiO2 уменьшаются как площадь 

поверхности, так и объём микропор (таблица 3.7). 

 

Рисунок 3.16 – Дифрактограммы образцов a) ПФК-1 (TBAОН/SiO2 = 0,06), б) ПФК-2 

(TBAОН/SiO2 = 0,045), в) ПФК-3 (TBAОН/SiO2 = 0,03). 

Изменение количества темплата в реакционной смеси не приводило к заметному изменению 

морфологии и размеров кристаллов (рисунок 3.17). Все три образца представляли собой плотные 

сфероидные агрегаты размером 3-5 мкм. 
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Рисунок 3.17 – Микрофотографии СЭМ образцов а) ПФК-1 (TBAОН/SiO2 = 0,06), б) ПФК-2 

(TBAОН/SiO2 = 0,045), в) ПФК-3 (TBAОН/SiO2 = 0,03). 

При гидротермальной кристаллизации реакционной смеси с мольным отношением 

TBAОН/SiO2 = 0,06 в течение двух суток были также получены крупные сферические кристаллы, 

однако они обладали выраженной текстурой: сфероидные агрегаты размером 2-5 мкм были образо-

ваны игольчатыми кристаллами толщиной 300-400 нм и длиной 1-1,5 мкм (образец ГТК-1, рисунок 

3.1а). Данное явление можно объяснить частичной сменой механизма от парофазного к гидротер-

мальному при высокой остаточной влажности прекурсора. 

Мольное соотношение Si/Al во всех продуктах составило 44, что заметно выше заложенного 

в реакционную смесь. Из литературы известно, что метод парофазной кристаллизации позволяет 

сократить время кристаллизации по сравнению с гидротермальной кристаллизацией. Можно пред-

положить, что за двое суток выдерживания реакционной смеси при 150 °С происходит частичное 

разрушение кристаллической фазы цеолита, о чём косвенно свидетельствуют невысокий объём мик-

ропор во всех образцах (таблица 3.7). 
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3.1.2.2. Влияние длительности кристаллизации 

Полагая, что выдерживание в течение двух суток при 150 °С приводит к частичному разру-

шению цеолитной фазы, сократили время кристаллизации с 48 ч до 24 ч. Для сравнения был выбран 

образец с наилучшими характеристиками пористой структуры с относительным содержанием тем-

плата в реакционной смеси 0,06. Характеристики полученного образца приведены в таблице 3.8. 

Таблица 3.8 – Свойства цеолитов MEL, полученных методом одностадийной парофазной кристал-

лизации в течение 24 и 48 ч 

Образец 
Время кристал-

лизации, ч 
Фаза 

Размер кри-

сталлов, мкм 

Характеристики пористой струк-

туры 
Si/Al 

Sмикро, 

м2/г 
Vмикро, см3/г Vобщий, cм3/г 

ПФК-1 48 MEL 3-5 213 0,10 0,16 44 

ПФК-4 24 MEL 2-3 264 0,12 0,20 33 

За 24 ч кристаллизации был получен фазовочистый цеолит MEL (рис. 3.18а и б). 

 

Рисунок 3.18 – Дифрактограммы образцов за время кристаллизации 48 и 24 ч а) ПФК-1, б) ПФК-4. 

Уменьшение времени кристаллизации привело к увеличению кристалличности, о чём свиде-

тельствует увеличение площади поверхности и объёма микропор (таблица 3.8, рисунок 3.19а). 

Как видно из сравнения изотерм на рисунке 3.19а, уменьшение длительности парофазного 

синтеза с 48 ч до 24 ч не влияет на вид изотерм: обе изотермы имеет петлю гистерезиса типа Н4, 

характерную для микро-мезопористых материалов. При этом изотерма образца ПФК-4 схожа с изо-

термой образца ГТК-1 (рисунок 3.19б), полученного за 48 ч при 170 °С методом одностадийной гид-

ротермальной кристаллизации из реакционной смеси того же мольного состава, но с большим коли-

чеством воды. Также близки и значения площадей и объёмов микропор (таблицы 3.8 и 3.1). Таким 
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образом, метод парофазной кристаллизации позволил получить фазовочистый цеолит MEL с разви-

той системой микропор при более низкой температуре, сократив время кристаллизации в 2 раза. 

 

 

Рисунок 3.19 – Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота цеолитов MEL а) ПФК-

1 и ПФК-4 (24 и 48 ч), б) ПФК-4 и ГТК-1. 

Образец ПФК-4 обладает развитой поверхностью, при этом мольное отношение Si/Al было 

близко к заложенному в реакционную смесь (33 и 36, соответственно). Таким образом, можно за-

ключить, что весь алюминий встроился в структуру. 

Изображения СЭМ образцов представлены на рис. 3.20. Уменьшение времени кристаллиза-

ции способствовало уменьшению агрегации кристаллов: размер агрегатов уменьшился почти в два 

раза: с 3-5 мкм до 2-3 мкм. 

 

Рисунок 3.20 – Микрофотографии СЭМ образцов за время кристаллизации 48 и 24 ч а) ПФК-1, б) 

ПФК-4. 

Таким образом, кристаллизация при температуре 150 °С проходит за 24 ч полностью, при 

этом образуются кристаллы меньшего размера. 
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3.1.2.3. Влияние влажности прекурсора 

При гидротермальной кристаллизации уменьшение количества воды (т.е. концентрирование) 

в реакционной смеси приводит к уменьшению размеров кристаллов [117,118]. В случае парофазной 

кристаллизации в отсутствие свободной воды количество воды в реакционной смеси определяется 

влажностью прекурсора. За основу для исследования был взят образец состава 

0,06Na2O : 0,014Al2O3 : 0,06TBAОН. Прекурсоры пропитывали одинаковым раствором, содержа-

щим темплат, воду, щёлочь и алюминат натрия; после чего высушивали до различной остаточной 

влажности при 60 °С и проводили кристаллизацию при 150 °С в течение 24 ч. Характеристики по-

лученных образцов приведены в таблице 3.9. Образцу без сушки соответствует влажность 42 %. 

Таблица 3.9 – Свойства цеолитов MEL, полученных методом одностадийной кристаллизации в те-

чение 24 ч из прекурсоров с разной остаточной влажностью 

Образец 
Влажность 

прекурсора, % 
Фаза 

Размер кри-

сталлов, 

мкм 

Характеристики пори-

стой структуры 
Si/Al 

Sмикро, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ПФК-4 42 MEL 2-3 264 0,12 0,20 33 

ПФК-5 15 MEL < 1 252 0,12 0,22 39 

ПФК-6 20 MEL < 0,6 230 0,11 0,21 35 

ПФК-7 25 MEL < 1,5 175 0,08 0,16 35 

На дифрактограммах всех образцов отсутствует расщепление максимумов в области углов 

22-25°, что говорит о том, что были получены фазовочистые цеолиты MEL (рис. 3.21).  

 

Рисунок 3.21 – Дифрактограммы образцов, полученные из прекурсоров с различной остаточной 

влажностью a) ПФК-5 (15 %), б) ПФК-6 (20 %), в) ПФК-7 (25 %), г) ПФК-4 (42 %). 
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Из данных низкотемпературной адсорбции азота (таблица 3.9) можно сделать вывод, что с 

увеличением остаточной влажности прекурсора от 15 до 25% кристалличность цеолитов уменьша-

ется, о чём свидетельствует уменьшение площади и объёма микропор. В то же время при переходе 

от 25% остаточной влажности к 42% (влажный прекурсор) площадь и объём пор увеличиваются 

скачкообразно. Скорее всего, этот факт связан с частичной сменой механизма кристаллизации от 

парофазной к гидротермальной при высокой влажности образца. 

Влияние остаточной влажности прекурсора на размер и морфологию кристаллов можно об-

наружить при рассмотрении микрофотографий СЭМ образцов (рисунок 3.22).  

 

Рисунок 3.22 – Микрофотографии СЭМ образцов а) ПФК-5 (15 %), б) ПФК-6 (20 %), в) ПФК-7 

(25 %), г) ПФК-4 (42 %). 

Подсушивание прекурсора приводит к уменьшению размеров кристаллов во всех случаях. 

Уменьшение содержания воды в прекурсорах препятствует агрегации кристаллов, как следствие, 

размеры кристаллов уменьшаются. В то же время влажный прекурсор характеризуется размерами 

кристаллов 2-3 мкм. Скорее всего, это связано с тем, что в данном случае механизм кристаллизации 

ближе к гидротермальному. Размер кристаллов изменяется с увеличением влажности нелинейно: 

при 15% размер кристаллов составляет до 1 мкм, при 20% – до 0.6 мкм, а при 25% – до 1.5 мкм. 
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Таким образом, есть оптимальное значение 15-20 % остаточной влажности прекурсора, при котором 

достигается наименьший размер кристаллов. 

3.1.2.4. Влияние мольного отношения Na2O/SiO2 

Для исследования влияния содержания щёлочи в реакционной смеси на кристаллизацию был 

выбран состав xNa2O : 0,014Al2O3 : 0,06TBAОН, где х = 0,01, 0,03, 0,06, 0,08. В пропиточный гель 

для состава с мольным отношением Na2O/SiO2 = 0,01 щёлочь не добавляли. Прекурсоры высуши-

вали до остаточной влажности 20%, кристаллизацию проводили при 150 °С в течение 24 ч. Харак-

теристики полученных образцов представлены в таблице 3.10. 

Таблица 3.10 – Свойства цеолитов MEL, полученных методом одностадийной кристаллизации в 

течение 24 ч из прекурсоров с различным отношением Na2O/SiO2 

Образец Na2O/SiO2 Фаза 

Размер кри-

сталлов, 

мкм 

Характеристики пори-

стой структуры 
Si/Al 

Sмикро, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ПФК-8 0,01 MEL+аморф 1-2 163 0,08 0,16 41 

ПФК-9 0,03 MEL 1-2 238 0,11 0,28 32 

ПФК-6 0,06 MEL < 0,6 230 0,11 0,21 35 

ПФК-10 0,08 MEL < 0,6 243 0,11 0,30 21 

По дифрактограммам образцов, представленным на рис. 3.23, можно сделать вывод, что 

мольное отношение Na2O/SiO2 не влияет на фазовый состав получаемого материала, во всех случаях 

был получен фазовочистый цеолит MEL. Однако от количества щёлочи в реакционной смеси зави-

сит кристалличность: при мольном отношении Na2O/SiO2 = 0,01 кристалличность заметно ниже, что 

подтверждается данными низкотемпературной адсорбции-десорбции азота (таблица 3.10), что также 

коррелирует с завышенным мольным отношением Si/Al в цеолите по сравнению с заложенным (41 

и 36, соответственно). 

При мольном отношении Na2O/SiO2 0,03 0,06 и 0,08 кристаллизуются цеолиты с развитой 

пористой структурой (таблица 3.10), однако в образце с наибольшим отношением Na2O/SiO2 моль-

ное отношение Si/Al заметно ниже заложенного (21 и 36 соответственно), что можно связать с кор-

розионным действием гидроксид-ионов в реакционной смеси и переходом оксида кремния из твёр-

дой фазы в раствор. Данное объяснение коррелирует с увеличением объёма мезопор по сравнению 

с образцом ПФК-6. 
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Рисунок 3.23 – Дифрактограммы образцов с различным мольным отношением Na2O/SiO2 а) ПФК-8 

(0,01), б) ПФК-9 (0,03), в) ПФК-6 (0,06), г) ПФК-10 (0,08). 

Увеличение количества щёлочи в реакционной смеси способствует уменьшению размера 

кристаллов, как видно из изображений СЭМ (рис. 3.24). В то же время при увеличении отношения 

Na2O/SiO2 от 0,06 до 0,08 заметного изменения в размерах и морфологии кристаллов нет, а при пе-

реходе от 0,03 до 0,06 размер кристаллов уменьшается в несколько раз (от 1-2 мкм до 600 нм). 

 

Рисунок 3.24 – Микрофотографии СЭМ образцов с разным мольным отношением Na2O/SiO2 а) 

ПФК-9 (0,03), б) ПФК-6 (0,06), в) ПФК-10 (0,08). 
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3.1.2.5. Влияние источника кремния 

В описанных раннее сериях в качестве источника кремния был использован импортный ша-

риковый силикагель. На сегодняшний день наиболее актуально и целесообразно использование сы-

рьевых источников отечественных производителей. С этой целью были синтезированы серии образ-

цов на основе силикагеля производства Салаватского катализаторного завода. В качестве отправной 

точки был выбран состав реакционной смеси и условия кристаллизации, подобранные из анализа 

серий образцов, полученных из силикагеля Q40: 0,06Na2O : 0,014Al2O3 : 0,06TBAОН, высушивание 

до 20 % остаточной влажности, кристаллизация при 150 °С в течение 24 ч. Сравнение свойств об-

разцов, полученных с использованием различных источников кремния, представлены в таблице 

3.11. 

Таблица 3.11 – Свойства цеолитов MEL, полученных методом одностадийной кристаллизации в 

течение 24 ч из разных источников кремния  

Образец 
Источник 

кремния 
Фаза 

Размер кри-

сталлов. 

мкм 

Характеристики пори-

стой структуры 
Si/Al 

Sмикро, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ПФК-6 Q40 MEL < 0,6 230 0,10 0,21 35 

ПФК-11 
Салаватский 

силикагель 
MEL 0,1-0,3 285 0,13 0,25 35 

При смене источника кремния в данных условиях также кристаллизуется фазовочистый 

цеолит MEL, рис. 3.25. 

 

Рисунок 3.25 – Дифрактограммы образцов с различным источником кремния а) ПФК-6 (Q40), б) 

ПФК-11 (салаватский силикагель). 
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При этом площадь и объём микропор у ПКФ-11 возросли на 30 % по сравнению с ПКФ-6 

(таблица 3.11). Полученные данные свидетельствуют от том, что в этих условиях кристаллизации 

степень превращения сырья выше при использовании салаватского силикагеля, т.е. он обладает 

большей реакционной способностью. Для проверки данного предположения, стоит более подробно 

рассмотреть текстурные характеристики силикагелей, которые представлены в таблице 3.12. 

Таблица 3.12 – Пористые характеристики силикагелей 

Силикагель 

Характеристики пористой 

структуры 

SBET, 

м2/г 

Sмикро, 

м2/г 

Vобщий, 

cм3/г 

Q-40 70 15 0,10 

Салаватский 400 20 0,10 

Площадь поверхности салаватского силикагеля в 5 раз превышает площадь силикагеля Q40. 

Разница в площадях, видимо, обусловлена дефектами структуры силикагеля, которые, в свою оче-

редь, связаны с различной технологией производства. Скорее всего, дефекты поверхности салават-

ского силикагеля связаны с большим количество силанольных групп (которые и обуславливают вы-

сокую реакционную способность силикагеля). 

Более высокая реакционная способность салаватского силикагеля способствует уменьшению 

размера кристаллов, что видно из сопоставления изображений СЭМ ПФК-6 и ПФК-11 (рис. 3.26). 

При смене источника кремния кристаллы уменьшились в размерах в два раза: с 600 до 300 нм. 

 

Рисунок 3.26 – Микрофотографии СЭМ цеолитов MEL, полученных из разных источников крем-

ния а) ПФК-11 (салаватский силикагель), б) ПФК-6 (Q40). 
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3.1.2.6. Влияние введения низкотемпературной стадии 

Ранее было показано, что введение низкотемпературной стадии в гидротермальной кристал-

лизации позволяет заметно уменьшить размер кристаллов получаемого цеолита. Для того, чтобы 

проверить, оказывает ли влияние введение низкотемпературной стадии на процесс парофазной кри-

сталлизации, был получены образцы ПФК-12 и ПФК-13 из реакционной смеси состава 

0,06Na2O : 0,014Al2O3 : 0,06TBAOH, прекурсоры был высушены до влажности 25 %, в качестве ис-

точника кремния был использован силикагель салаватского катализаторного завода. Кристаллиза-

цию проводили согласно температурному режиму: 90 °С в течение 24 ч и 150 °С в течение 24 ч. 

Свойства полученных цеолитов представлены в таблице 3.13. 

Таблица 3.13 – Характеристики цеолитов MEL, полученных одно- и двухстадийным синтезом 

Образец Стадии Фаза 

Размер кри-

сталлов, 

мкм 

Характеристики пори-

стой структуры 
Si/Al 

Sмикро, 

м2/г 

Vмикро, 

см3/г 

Vобщий, 

cм3/г 

ПФК-12 1 MEL < 0,6 241 0,11 0,25 32 

ПФК-13 2 MEL < 0,1 249 0,12 0,32 34 

Кристаллизация в две стадии также приводит к образованию фазовочистого цеолита MEL, 

характеризующегося развитой поверхностью (таблица 4.13 и рис. 4.26). 

 

Рисунок 3.27 – Дифрактограммы цеолитов MEL, полученных в одну и в две стадии а) ПФК-12, б) 

ПФК-13. 

Кроме того, как видно из таблицы 3.13, при кристаллизации в две стадии заметно возрастает 

общий объём пор. Данный факт можно связать с капиллярной конденсацией между кристаллами 
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очень малого размера, что согласуется резким подъёмом изотермы низкотемпературной адсорбции 

азота (рисунок 3.28). 

 

Рисунок 3.28 – Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота для образцов, получен-

ных в одну (ПФК-12) и в две (ПФК-13) стадии. 

Как видно из изображений СЭМ цеолитов, кристаллизация в две стадии привела к значитель-

ному уменьшению размеров кристаллов, что и подтверждает это предположение (рисунок 3.29). 

 

Рисунок 3.29 – Микрофотографии СЭМ цеолитов MEL, полученных в одно- и в двухстадийном 

синтезе а) ПФК-12, б) ПФК-13. 

Таким образом, независимо от механизма (парофазный или гидротермальный), проведение 

кристаллизации в две стадии позволяет получить фазовочистый цеолит типа MEL с большим объё-

мом микропор, а также приводит к значительному уменьшению размера кристаллов. 
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*** 

Анализ полученных данных по влиянию способа и параметров синтеза на получение цеолита 

структурного типа MEL показывает, что фазовочистый цеолит MEL может быть получен как гидро-

термальным, так и парофазным способом. Для гидротермальной кристаллизации фазовочистого цео-

лита MEL необходимо проведение синтеза в 2 стадии, никотемпературной и высокотемпературной, 

при этом основные параметры синтеза должны удовлетворять следующим условиям: мольные соот-

ношения реагентов 0,06Na2O : 1SiO2 : 0,014 Al2O3 : (0,06-0,2)TBAOH : 15H2O; первая стадия 24 ч 

при 90 °С, вторая стадия 24-48 ч при 150-170 °С. Размер кристаллов можно регулировать путём из-

менения количества темплата. Для получения кристаллов малого размера (200-300 нм) необходимо 

взять соотношение TBAOH/SiO2 = 0,2. Для получения более крупных кристаллов 1,5-2 мкм требу-

ется соотношение TBAOH/SiO2 = 0,06. 

Проведение кристаллизации в парофазных условиях позволяет расширить область получения 

фазовочистого цеолита MEL. При этом параметры синтеза должны удовлетворять следующим усло-

виям: состав пропиточного раствора (0,03-0,08)Na2O : 1SiO2 : 0,014 Al2O3 : (0,03-

0,06)TBAOH : 2,8H2O, остаточная влажность прекурсора 15-42 %. Варьирование размеров кристал-

лов возможно путём изменения количества щёлочи, остаточной влажности прекурсора, типа сили-

кагеля и введения низкотемпературной стадии. Можно получить фазовочистый цеолит MEL в виде 

изолированных кристаллов 100-300 нм в одну стадию при температуре 150 °С в течение 24 ч из пре-

курсора с влажностью 20 %. 

Результаты показывают, что парофазная кристаллизация обладает целым рядом существен-

ных технологических и экономических преимуществ по сравнению с гидротермальной кристалли-

зацией: позволяет увеличить выход цеолита на 20 %, увеличить загрузку кристаллизатора в 3 раза, 

снизить расход дорогостоящего темплата в 3 раза, а также снизить время кристаллизации с 48 с до 

24 ч. 

Для исследования влияния способа синтеза цеолита MEL, а также размеров и морфологии его 

кристаллов на кислотные и каталитические свойства были выбраны образцы ГТК-5 и ГТК-7, полу-

ченные гидротермальным способом в две стадии. Образцы обладают близкими значениями объёма 

микропор и мольных соотношений Si/Al (42 и 40, соответственно), но отличаются размером кри-

сталлов (0,2-0,3 мкм и 1,5-2 мкм, соответственно). Из образцов, полученных парофазным способом 

выбран образец ПФК-11, обладающий близким размером кристаллов к ГТК-5. 
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3.1.3. Влияние способа синтеза на кислотные свойства цеолита MEL 

Кислотные свойства полученных образцов цеолитов MEL исследовали методом ИК-спектро-

скопии молекул-зондов. Данный метод позволяет получить информацию как о брёнстедовских кис-

лотных центрах (БКЦ), так и о льюисовских (ЛЦК). Концентрацию льюисовских кислотных центров 

рассчитывают по полосе 1455 см-1. Полоса 1490 см-1 отвечает колебаниям пиридина, адсорбирован-

ного как на льюисовских кислотных центрах, так и на брёнстедовских. Полоса поглощения 1545 см-1 

отвечает колебания протонированного пиридина, адсорбированного на брёнстедовских кислотных 

центрах [119]. Для анализа кислотных центров на внешней поверхности в качестве молекулы-зонда 

использовали 2,6-ди-трет-бутилпиридин. Объёмные трет-бутильные группы имеют больший раз-

мер, что препятствует проникновению зонда внутрь микропор цеолитов и адсорбции на льюисов-

ских кислотных центрах. Таким образом, с помощью данного зонда по полосе поглощения 1615 см-1 

можно определить концентрацию брёнстедовских кислотных центров на внешней поверхности. 

Для того, чтобы установить влияние параметров гидротермального синтеза на кислотные 

свойства, были выбраны образцы ГТК-5 и ГТК-7, полученные методом двухстадийной гидротер-

мальной кристаллизации при соотношении TBAOH/SiO2 = 0,2 и 0,06, соответственно. Рассчитанные 

концентрации кислотных центров приведены в таблице 3.14. ИК-спектры цеолитов представлены на 

рисунках 3.30 и 3.31. 

Как следует из данных таблицы 3.14, концентрация брёнстедовских кислотных центров 

(БКЦ) в образцах ГТК-5 и ГТК-7 одинакова. Вместе с тем, концентрация БКЦ на внешней поверх-

ности ГТК-7 почти в два раза больше (рисунок 3.31 и таблица 3.14). Различие, возможно, обуслов-

лено более высокой концентрацией алюминия в приповерхностном слое образца ГТК-7. 

Таблица 3.14 – Кислотные характеристики образцов, полученных разными методами 

Образец 

Концентрация, мкмоль/г 

Si/Al 
БКЦ ЛКЦ БКЦ на внешней поверхности 

ГТК-7 206 53 7,2 40 

ГТК-5 206 38 3,8 42 

ПФК-11 203 113 5,2 35 
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Рисунок 3.30 – ИК-спектры адсорбированного пиридина на цеолитах MEL, полученных разными 

способами. 

 

Рисунок 3.31 – ИК-спектры адсорбированного 2,6- ди-трет-бутилпиридина на цеолитах MEL, по-

лученных разными способами. 

Из литературы известно, что при синтезе цеолита MFI распределение алюминия по кристаллу 

зависит от его размера [120,121]. В крупных кристаллах цеолита MFI алюминий распределяется 
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таким образом, что вокруг обогащённого кремнием ядра формируется слой, обогащённый алюми-

нием. Можно предположить, что для близкого по структуре цеолита MEL характерно аналогичное 

распределение алюминия. Таким образом, поверхность крупных кристаллов ГТК-7 обогащена алю-

минием. Вместе с тем, большее количество темплата в образце ГТК-5 способствует формированию 

более мелких кристаллов и, как следствие, более равномерному распределению алюминия внутри 

кристалла. Совокупность этих факторов объясняет более низкую концентрацию брёнстедовских 

кислотных центров на внешней поверхности образца ГТК-5. 

Переход к парофазной кристаллизации значительно влияет на кислотные свойства цеолита 

MEL. Как видно из таблицы 3.14, общая концентрация БКЦ для всех трёх цеолитов MEL одинаковая, 

в то время как концентрация льюисовских кислотных центров в образце ПФК-11 превосходит в не-

сколько раз эту величину для образцов, полученных гидротермально. Это может быть связано с 

наличием алюминия, не встроенного в структуру цеолита. Для определения состояния алюминия 

стоит подробнее рассмотреть структуру полос 1623 и 1455 см-1 адсорбированного пиридина. Эти 

полосы соответствуют колебаниям пиридина, адсорбированного на сильных кислотных центрах 

Льюиса, которым отвечает тетраэдрический алюминий. Однако по ним нельзя сказать, находится ли 

этот алюминий в структуре. В то же время, как видно из спектров (рисунок 3.30), обе полосы харак-

теризуются выраженным наличием плеч 1612 и 1447 см-1, что говорит о наличии шестикоординиро-

ванного внерешёточного алюминия. Таким образом, меньшее соотношение Si/Al и большая концен-

трация льюисовских кислотных центров в образце ПФК-11 по сравнению с образцами, полученными 

гидротермальной кристаллизацией, обусловлены наличием внеструктурного алюминия. Меньшая 

встраиваемость алюминия в структуру, видимо, связана с парофазным механизмом кристаллизации. 

В случае гидротермального синтеза не встроившийся алюминий остаётся в растворе, в то время как 

в парофазном синтезе в отсутствие свободной воды алюминий остаётся на растущих кристаллах 

цеолита. 

Таким образом, способ и параметры кристаллизации позволяют направленно регулировать 

тип кислотных центров, их количество и распределение по кристаллу цеолита. 

3.2. Каталитические свойства цеолитов типа MEL 

Каталитические свойства цеолитов ГТК-5, ГТК-7 и ПФК-11 были испытаны в процессах оли-

гомеризации бутан-бутиленовой фракции (ББФ) и гидроконверсии н-гексадекана. В ходе испытаний 

изучали влияние размера кристаллов и способа синтеза на основные параметры процессов: 
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активность, селективность и устойчивость к дезактивации. Кроме того, проводили сравнение с ком-

мерчески доступным цеолитом MFI марки CBV-8014 фирмы Zeolyst. 

Результаты исследования каталитических свойств катализаторов на основе цеолитов типа 

MELв процессах олигомеризации бутан-бутиленовой фракции и гидроконверсии н-гексадекана 

представлены в работах [109,111,122]13. 

3.2.1. Олигомеризация бутан-бутиленовой фракции 

Олигомеризация лёгких алкенов является важным промышленным процессом, направлен-

ным на получение фракции С5-С13+. Схема процесса олигомеризации отображена на рисунке 3.32. 

Первичной реакцией является димеризация, затем происходит превращение димеров в тримеры. 

Продукты этих реакции могут крекироваться и вновь олигомеризоваться. 

 

Рисунок 3.32 – Схема процесса олигомеризации бутиленов. 

                                                           
13 При описании данного раздела диссертации использованы следующие, выполненные соискателем в соавторстве пуб-

ликации, в которых, согласно п.п. 2.2 – 2.5 Положения о присуждении учёных степеней в МГУ имени М.В. Ломоносова, 

отражены основные результаты, положения и выводы исследований: 

Воробкало, В.А. Влияние условий синтеза цеолитов MEL на физико-химические и каталитические свойства в реакции 

олигомеризации бутиленов / В.А. Воробкало, А.Г. Попов, Л.И. Родионова, Е.Е. Князева, И.И. Иванова // Нефтехимия. – 

2018. – Т. 58. – №. 6. – С. 690-699 [109]. Подготовка полученных результатов проводилась совместно с соавторами, 

причем вклад Артамоновой В.А. составил 70 %. 

Artamonova, V.A. Physicochemical Properties and Catalytic Performance of MEL Zeolites Synthesized by Steam-Assisted 

Conversion / V.A. Artamonova, A.G. Popov, I.I. Ivanova // Petroleum Chemistry. – 2023. – V.63. – №7. – P. 698-706 [111]. 

Подготовка полученных результатов проводилась совместно с соавторами, причем вклад Артамоновой В.А. составил 

70 %. 

Vorobkalo, V.A. Influence of the Crystal Size on the Catalytic Properties of MEL and MFI Zeolites in n-Hexadecane Dewaxing 

/ V.A. Vorobkalo, D.O. Bachurina, A.G. Po-pov, A.V. Efimov, I.I. Ivanova // Petroleum Chemistry. – 2022. – V. 62. – №. 8. – 

P. 879-885 [122]. Подготовка полученных результатов проводилась совместно с соавторами, причем вклад Воробкало 

В.А. составил 60 %. 
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Помимо указанных реакций протекают и побочные, способствующие образованию кокса, та-

кие как гидридный перенос и ароматизация. Они протекают на брёнстедовских кислотных центрах, 

в связи с чем особую важность имеют характеристики брёнстедовской кислотности синтезирован-

ных цеолитов. Льюисовские кислотные центры в выбранных условиях каталитических испытаний в 

реакциях процесса олигомеризации не участвуют. 

Характеристики катализаторов олигомеризации на основе цеолитов MEL приведены в табли-

цах 3.2 и 3.3. Исследование катализаторов в процессе олигомеризации бутан-бутиленовой фракции 

осуществляли в двух режимах, позволяющих сравнить активности катализаторов и их стабильность 

работы. Для сравнения стабильности работы катализаторов каталитические испытания проводили в 

режиме так называемой ускоренной дезактивации, которые подобраны таким образом, чтобы смо-

делировать процесс образования кокса в длительном классическом эксперименте на определение 

ресурса катализатора. 

Эксперимент по ускоренной дезактивации состоит из следующих этапов: 

1) определение начальной каталитической активности катализатора при 380 °С, 

2) ускоренная дезактивация образца в жёстких условиях (550 °С), чтобы смоделировать кок-

сообразование в течение длительного эксперимента, 

3) возврат к начальным условиям для определения падения активности катализатора. 

3.2.1.1. Влияние размера кристаллов 

Сравнение активности катализаторов цеолитов MEL с различными размерами кристаллов 

Данные по конверсии ББФ на цеолитах ГТК-5 и ГТК-7 представлены на рисунке 3.33. 

Оба цеолита дезактивируются с течением времени. Однако катализатор ГТК-5 при одинако-

вой общей концентрации БКЦ (таблица 3.14), показывает более высокую активность, чем ГТК-7: 

начальная конверсия бутилена на них составляет 84 и 57 %, соответственно. Наблюдаемое отличие 

может быть обусловлено тем, что размер кристаллов у образцов ГТК-7 и ГТК-5 различается в 6-7 

раз (1,5-2 и 0,2-0,3 мкм соответственно). Аналогичный эффект, наблюдавшийся и для цеолита MFI 

в олигомеризации бутиленовой фракции, был объяснен авторами [5] диффузионными ограничени-

ями в больших поликристаллах. 
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Рисунок 3.33 – Зависимость конверсии ББФ от времени реакции на цеолитах MEL с кристаллами 

разного размера. 

Сравнение селективности катализаторов не проводили, так как при столь различных степенях 

конверсии это было бы некорректным. Первичными продуктами реакции олигомеризации являются 

углеводороды С8 и С12 (рисунок 3.32), которые могут подвергаться крекингу с образованием алкенов 

С3-С9, которые также могут вступать в реакцию олигомеризации. Таким образом, при увеличении 

конверсии распределение продуктов может смещаться от преимущественно димеров и тримеров 

(при низкой конверсии) в сторону углеводородов, с числом атомов, некратных 4 (при высокой кон-

версии). 

Сравнение стабильности работы катализаторов цеолитов MEL с различными размерами кри-

сталлов 

Сопоставление результатов каталитических экспериментов в режиме ускоренной дезактива-

ции представлено на диаграмме (рисунок 3.34). После проведения каталитических испытаний про-

анализировали содержание кокса по данным термогравиметрического анализа. 
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Рисунок 3.34 – Характеристики работы катализаторов на основе цеолитов MEL с разными разме-

рами кристаллов в процессе олигомеризации бутан-бутиленовой фракции в условиях ускоренной 

дезактивации. 

Падение конверсии на ГТК-7 составило 19 %, в то время как на ГТК-5 – всего 4 %. Значения 

снижения конверсии коррелируют с количеством образовавшегося кокса после ускоренной дезакти-

вации (18 и 12 %, соответственно). Более низкая стабильность работы ГТК-7 связана с более высо-

кой концентрацией БКЦ на внешней поверхности по сравнению с ГТК-5 (7,2 и 3,8 мкмоль/г, соот-

ветственно), которые способствуют формированию поликонденсированных ароматических соеди-

нений на поверхности и уменьшают доступ реагентов в микропористую систему. 

3.2.1.2. Влияние способа синтеза 

Как было показано раннее в разделах 3.1.1 и 3.1.2, парофазная кристаллизация позволяет по-

лучить высококристалличный фазовочистый цеолит MEL при меньшей температуре за вдвое мень-

шее время, что делает её более перспективной для промышленности. В связи с чем интересно срав-

нить каталитические характеристики цеолитов MEL, полученных разными способами. 
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Сравнение активности катализаторов цеолитов MEL, полученных методами парофазной и 

гидротермальной кристаллизации 

На рисунке 3.35 представлены зависимости конверсии от времени для цеолитов ГТК-5 и 

ПФК-11, полученных методами гидротермальной и парофазной кристаллизации, соответственно. 

 

Рисунок 3.35 – Зависимость конверсии ББФ от времени реакции на цеолитах MEL, полученных 

разными способами. 

Начальная конверсия на цеолите ПФК-11 немного выше, чем на ГТК-5 (89 и 84 %, соответ-

ственно). Кроме того, падение конверсии на ПФК-11 происходит медленнее. Одной из причин дан-

ного явления может быть небольшое различие в концентрации БКЦ на внешней поверхности (3,8 и 

5,2 мкмоль/г для ГТК-5 и ПФК-11, соответственно). Также различный характер зависимости кон-

версии от времени можно связать с характеристиками пористой структуры образцов ГТК-5 и ПФК-

11 (таблицы 3.2 и 3.11): объём мезопор у образца ГТК-5 составляет 0,09 см3/г, а у ПФК-11 – 0,12 

см3/г. Это различие обуславливает большую транспортную доступность пор в цеолите ПФК-11.  

Таким образом, при близких размерах кристаллов цеолит MEL, полученный методом паро-

фазной кристаллизации демонстрирует большую активность в олигомеризации ББФ. 
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Сравнение стабильности работы цеолитов MEL, полученных парофазной и гидротермальной 

кристаллизацией 

Сопоставление результатов работы катализаторов в режиме ускоренной дезактивации пред-

ставлено на столбчатой диаграмме (рисунок 3.36). 

 

Рисунок 3.36 – Характеристики работы катализаторов на основе цеолитов MEL, полученных раз-

ными способами в процессе олигомеризации бутан-бутиленовой фракции в условиях ускоренной 

дезактивации. 

Для образца ГТК-5 снижение конверсии составило только 4 %, в то время для ПФК-11 – 6 %, 

что коррелирует с количеством образовавшегося после эксперимента кокса. Несколько меньшая 

устойчивость к дезактивации ПФК-11 связана с большей концентрацией БКЦ на внешней поверх-

ности цеолита, однако различие мало. Ввиду большей технологичности парофазной кристаллизации 

по сравнению с гидротермальной, цеолит MEL, полученный данным методом, является перспектив-

ным катализатором процесса олигомеризации. 

3.2.1.3. Сравнение с коммерчески доступным цеолитом MFI 

Из литературы известно, что катализаторы на основе цеолита MFI активно применяются в 

процессах олигомеризации олефинов (раздел 1.3.2.2). В данном разделе представлено сравнение 
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каталитических характеристик коммерчески доступного цеолита MFI и цеолита MEL, полученного 

методом парофазной кристаллизации (ПФК-11) в процессе олигомеризации ББФ. 

Сравнение активности цеолитов MEL, полученного методом парофазной кристаллизации, и 

MFI 

На рисунке 3.37 представлены зависимости конверсии С4 от времени для ПФК-11 и MFI. 

 

Рисунок 3.37 – Зависимость конверсии ББФ от времени реакции на коммерчески доступном цео-

лите MFI и цеолите MEL, полученном методом парофазной кристаллизации. 

Оба катализатора демонстрируют высокую начальную конверсию (89 % для ПФК-11 и 90 % 

для MFI). Скорость падения конверсии на этих двух катализаторах также совпадает. Таким образом, 

Цеолит MEL, полученный методом парофазной кристаллизации не уступает по активности цеолиту 

MFI, применяемому в промышленности. 

Сравнение стабильности работы цеолитов MEL, полученного методом парофазной кристал-

лизации, и MFI 

Сопоставление результатов каталитических экспериментов в процессе ускоренной дезакти-

вации представлено на диаграмме на рисунке 3.38. 
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Рис. 3.38 – Характеристики работы катализаторов на основе цеолитов ПФК-11 и MFI в процессе 

олигомеризации бутан-бутиленовой фракции в условиях ускоренной дезактивации. 

Оба катализатора показали высокую начальную конверсию на уровне 98-99%, что связано с 

высокой общей концентрацией БКЦ (235 и 203 мкмоль/г для MFI и ПФК-11, соответственно), а 

также со значительной долей в образцах транспортных мезопор (объём мезопор составляет 0,13 и 

0,12 см3/г для MFI и ПФК-11, соответственно).После стадии ускоренной дезактивации падение кон-

версии на MFI составило 16 %, в то время как на ПФК-11 – всего 6 %. Большая устойчивость к 

дезактивации образца MEL также хорошо согласуется с меньшим содержанием в нём кокса после 

реакции: 17 мас. % против 21 мас .% на цеолите MFI, что обусловлено меньшей концентрацией БКЦ 

на внешней поверхности (5,2 и 7,1 мкмоль/г для ПФК-11 и MFI, соответственно). 

Сравнение селективности цеолита MEL, полученного методом парофазной кристаллизации, и 

MFI 

Для катализаторов на основе ПФК-11 и MFI, которые продемонстрировали близкие конвер-

сии, был проанализирован состав продуктов олигомеризации. Данные по распределению продуктов 

реакции представлены на столбчатой диаграмме на рисунке 3.39а. 
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Рисунок 3.39 – а) селективность по основным продуктам олигомеризации на цеолитах ПФК-11 b 

MFI, б) изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота цеолитов ПФК-11 и MFI. 

Как видно из диаграммы, при одинаковой конверсии на ПФК-11 преобладают первичные про-

дукты олигомеризации: димеры С8. Для объяснения этого факта стоит подробнее рассмотреть ха-

рактеристики пористой структуры цеолитов. По форме гистерезиса изотермы адсорбции исследуе-

мого цеолита MFI (рис. 3.39б) можно сделать вывод о том, что в этом образце присутствуют сростки 

цеолитных кристаллов, которые образуют мезопоры, суженные на входе [112]. Наличие таких пор, 

в свою очередь, снижает диффузионную доступность микропор цеолита, в то время как в цеолите 

MEL такого эффекта нет, что является причиной более быстрой диффузии продуктов первичной 

олигомеризации из пор цеолита MEL. 

Таким образом, установлено, что в процессе олигомеризации ББФ более эффективны цео-

литы MEL с меньшим размером кристаллов, полученные методом ПФК. Независимо от способа по-

лучения, при прочих равных характеристиках цеолит MEL не уступает цеолиту MFI, более того, он 

обладает большей устойчивостью к дезактивации, что связано с более низкой концентрацией брён-

стедовских кислотных центров на внешней поверхности. 

3.2.2. Гидроконверсия н-гексадекана 

Для испытания цеолитов структурного типа MEL в процессе гидроконверсии н-гексадекана 

были получены бифункциональные катализаторы, содержащие платину. Модифицирование Pt про-

водили методом пропитки по влагоёмкости водным раствором Pt(NH3)4Cl2. Для восстановления пла-

тины катализаторы нагревали в токе водорода со скоростью нагрева 1 °С/мин до 400 °С и выдержи-

вали при данной температуре в течение 5 ч. Полученные бифункциональные катализаторы обозна-

чены Pt-ГТК-5, Pt-ГТК-7, Pt-ПФК-11 и Pt-MFI. Содержание Pt во всех образцах составило ~ 1 мас. %. 



108 

 

3.2.2.1. Влияние размера кристаллов 

В таблице 3.15 приведены показатели процесса гидроконверсии С16H34 на платиносодержа-

щих цеолитах MEL, полученных двухстадийной гидротермальной кристаллизацией, с различными 

размерами кристаллов (ГТК-5 и ГТК-7, физико-химические свойства цеолитов представлены в таб-

лицах 3.2 и 3.3). Сопоставление величин конверсии спустя 2 ч от начала эксперимента показывает, 

что на крупных кристаллах (Pt-ГТК-7) конверсия значительно меньше, чем на мелкодисперсном Pt-

ГТК-5 (46 и 87 %, соответственно). Данный факт связан с диффузионными ограничениями в боль-

ших поликристаллах цеолита. 

Таблица 3.15 – Каталитические характеристики катализаторов на основе цеолитов MEL, получен-

ных гидротермальной кристаллизацией 

Катализатор 

Конверсия 

гексадекана, 

% 

Селективность 

по Σi-C16, 

мас. % 

Селективность 

по продуктам 

крекинга, 

мас. % 

Масс. отно-

шение 

ΣС4/ΣС12 

Масс. от-

ношение 

ΣC5/ΣC11 

Pt-ГТК-5 87 5 95 4.4 5.2 

Pt-ГТК-7 46 12 88 2.3 1.9 

Для оценки изомеризующей и крекирующей способностей катализаторов рассчитаны значе-

ния селективностей по сумме изомеров гексадекана и продуктов крекинга. На обоих катализаторах 

наблюдается высокая селективность по продуктам крекинга (95 и 88% для Pt-ГТК-5 и Pt-ГТК-7, со-

ответственно). Таким образом, независимо от размеров кристаллов, процесс крекинга преобладает 

над изомеризацией. Стоит отметить большую крекирующую способность катализатора Pt-ГТК-5, 

что, скорее всего, обусловлено большой разницей в конверсии н-гексадекана по сравнению с Pt-ГТК-

7. Также это может быть связано и с кислотными свойствами. Нами уже установлен факт, что цеолит 

ГТК-5 при прочих близких характеристиках отличается от ГТК-7 более низкой концентрацией брён-

стедовских кислотных центров на внешней поверхности (3,8 и 7,2 мкмоль/г, соответственно). Таким 

образом, стоит отдельно рассмотреть вопрос силы этих кислотных центров. В работе [81] с помощью 

ионного обмена нитратом натрия была получена серия образцов цеолита H,Na-MFI с одинаковой 

морфологией, но разной концентрацией брёнстедовских кислотных центров. Для определения кон-

центрации брёнстедовских кислотных центров на внешней поверхности использовали ИК-спектро-

скопию адсорбированного 2,6-ди-трет-бутилпиридина. Установлено, что снижение концентрации 

кислотных центров на внешней поверхности не превышает 40 % даже для образца с максимальной 

степенью ионного обмена, тогда как общая концентрация сильных брёнстедовских кислотных цен-

тров уменьшилась почти в 10 раз. Этот эффект связывают с тем, что брёнстедовские кислотные 



109 

 

центры на внешней поверхности кристаллов слабее классических мостиковых групп в микропорах 

цеолита. Для процесса крекинга требуются наиболее сильные кислотные центры, в то время как про-

цесс изомеризации протекает на более слабых центрах. В совокупности эти данные позволяют объ-

яснить меньший вклад изомеризации на цеолите Pt-ГТК-5. Молекулы реагента, подходя к внешней 

поверхности катализатора с низкой концентрацией брёнстедовских кислотных центров, меньше 

подвергаются изомеризации, чем на катализаторе Pt-ГТК-7. 

Селективности по продуктам крекинга н-гексадекана для рассматриваемых катализаторов 

приведены на рисунке 3.40. Как видно из диаграммы, селективности по продуктам крекинга разли-

чаются: на Pt-ГТК-5 распределение заметно смещено в сторону образования лёгких (С4-С7) алканов. 

 

Рисунок 3.40 – Селективность по основным продуктам крекинга гексадекана на цеолитах MEL, по-

лученных гидротермальной кристаллизацией, с различными размерами кристаллов. 

Увеличение количества лёгких алканов в продуктах реакции можно объяснить преоблада-

нием вторичных процессов, в частности, крекинга. Для количественной оценки вторичного крекинга 

в реакции гидроизомеризации используют отношение ΣC4/ΣC12 и ΣC5/ΣC11 [123], где ΣСn – сумма 

всех продуктов с длиной цепи n. Для катализатора Pt-ГТК-5 эти величины равны 4,4 и 5,2, соответ-

ственно, в то время как для Pt-ГТК-7 они в 2 раза меньше – 2,3 и 1,9. Таким образом, на Pt-ГТК-5 

сырьё больше подвергается вторичному крекингу, что коррелирует как с распределением по про-

дуктам крекинга (рисунок 3.37), так и с более низкой изомеризующей активностью (таблица 3.15). 
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Одной из причин преобладания вторичных процессов на катализаторе Pt-ГТК-5 является более вы-

сокая конверсия по сравнению с Pt-ГТК-7 (87 и 46%, соответственно). Другая причина, вероятно, 

связана с тем, что изомеризованные на внешней поверхности цеолитов Pt-ГТК-7 алканы из-за диф-

фузионных затруднений не могут эффективно проникать в поры цеолита, из-за чего разветвлённые 

изомеры меньше подвергаются крекингу. В то же время, на Pt-ГТК-5 н-гексадекан свободно диф-

фундирует в поры, где подвергается изомеризации и дальнейшему многократному крекингу. Увели-

чение вклада крекинга на цеолите с обеднённой алюминием внешней поверхностью также наблю-

дали в работе [106]. 

3.2.2.2. Влияние способа синтеза 

Для установления влияния способа синтеза на каталитические характеристики цеолита MEL 

в процессе гидроконверсии сравнили каталитические свойства образцов Pt-ГТК-5 и Pt-ПФК-11. Ха-

рактеристики цеолитов приведены в таблицах 3.2 и 3.11. 

Результаты каталитических экспериментов отображены в таблице 3.16. На цеолите MEL, по-

лученном парофазной кристаллизацией, конверсия на 11 % выше, чем на цеолите, полученном гид-

ротермально. Данное явление можно связать с характеристиками пористой структуры образцов 

ГТК-5 и ПФК-11 (таблицы 3.2 и 3.11): объём мезопор ПФК-11 больше на 0,03 см3/г, что обуславли-

вает большую транспортную доступность пор в цеолите ПФК-11. 

Таблица 3.16 – Каталитические свойства цеолитов MEL, полученных разными способами 

Катализатор 

Конверсия 

гексадекана, 

% 

Селективность 

по Σi-C16, 

мас. % 

Селективность 

по продуктам 

крекинга, 

мас. % 

Масс. отно-

шение 

ΣС4/ΣС12 

Масс. от-

ношение 

ΣC5/ΣC11 

Pt-ГТК-5 87 5 95 4,4 5,2 

Pt-ПФК-11 98 2 98 10,0 8,3 

Селективность по продуктам крекинга коррелирует с оценкой вторичного крекинга (рисунок 

3.41 и таблица 3.16). 
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Рисунок 3.41 – Селективность по основным продуктам крекинга н-гексадекана на цеолитах MEL, 

полученных разными способами. 

Скорее всего, при экстремально высоких конверсиях селективность процесса начинает зави-

сеть от конверсии, из-за чего доля вторичного крекинга на катализаторе Pt-ПФК-11 выше, чем на Pt-

ГТК-5. 

3.2.2.3. Сравнение с коммерчески доступным цеолитом MFI 

Чтобы установить влияние топологии каналов цеолитов MEL и MFI на каталитические свой-

ства в процессе гидроконверсии н-гексадекана, провели каталитические испытания цеолитов ПФК-

11 и коммерчески доступного цеолита MFI. Катализаторы с нанесённой платиной названы Pt-ПФК-

11 и Pt-MFI, соответственно. Каталитические характеристики катализаторов приведены в таблице 

3.17. 

Таблица 3.17 – Каталитические характеристики Pt-ПФК-11 и Pt-MFI процессе гидроконверсии н-

гексадекана 

Катализатор 

Конверсия 

гексадекана, 

% 

Селективность 

по Σi-C16, мас. 

% 

Селективность 

по продуктам 

крекинга, мас. 

% 

Масс. отно-

шение 

ΣС4/ΣС12 

Масс. от-

ношение 

ΣC5/ΣC11 

Pt-ПФК-11 98 2 98 10,0 8,3 

Pt-MFI 74 18 82 1,3 1,3 
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Каталитическая активность катализаторов заметно различается. На катализаторе Pt-ПФК-11 

эта величина значительно выше, чем на Pt-MFI (98 и 74 %, соответственно). Также интересно отме-

тить заметно большую крекирующую активность Pt-ПФК-11: селективность по продуктам крекинга 

составляет 98 %. Этот факт может быть связан с большим вкладом вторичного крекинга, для коли-

чественной оценки которого использовали отношение ΣC4/ΣC12 и ΣC5/ΣC11 (таблица 3.17). Из ана-

лиза этих можно сделать вывод, что наибольшему вторичному крекингу сырьё подвергается именно 

на Pt-ПФК-11, что также наглядно можно видеть на диаграмме распределения по продуктам кре-

кинга на рисунке 3.42. 

 

Рисунок 3.42 – Селективность по основным продуктам крекинга н-гексадекана на цеолитах MEL и 

MFI. 

Как уже было описано раннее, в цеолите MFI присутствуют сростки цеолитных кристаллов, 

которые образуют мезопоры, суженные на входе (рисунок 3.39б), что снижает диффузионную до-

ступность микропор цеолита, в то время как в цеолите MEL такого эффекта нет. Кроме того, прямые 

каналы цеолита MEL могут способствовать более лёгкой диффузии по сравнению с синусоидаль-

ными каналами цеолита MFI. В совокупности это объясняет более низкую конверсию на катализа-

торе Pt-MFI. Различия в конверсии образцов Pt-MFI и Pt-ПФК-11, вероятно, является основной при-

чиной разной селективности по продуктам крекинга и изомеризации: при высокой конверсии 98% 

на Pt-ПФК-11 превалируют вторичные процессы крекинга, а на Pt-MFI больший вклад вносит изо-

меризация гексадекана на внешней поверхности цеолитных кристаллов. 
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Раннее нами было показано, что меньшая концентрация БКЦ на внешней поверхности цео-

лита MEL способствует увеличению вклада вторичного крекинга, т.к. изомеризация преимуще-

ственно происходит на внешней поверхности цеолита, но разница в концентрации БКЦ на внешней 

поверхности цеолитов MEL и MFI не так велика (1,9 мкмоль/г), однако в совокупности с фактором 

разной конверсии на образцах хорошо коррелирует с образованием большого количества лёгких ал-

канов на катализаторе Pt-ПФК-11 и большим вкладом изомеризации на Pt-MFI. 

Таким образом, в результате каталитических испытаний в реакции гидроконверсии н-гекса-

декана установлено, что, как и в случае олигомеризации ББФ, наиболее эффективны цеолиты MEL 

с меньшим размером кристаллов, полученные методом ПФК. Показано, что катализатор на основе 

цеолита MEL не уступает по каталитической активности в процессе гидроконверсии н-гексадекана 

катализатору на основе цеолита MFI. 
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Подводя итоги работы, стоит отметить, что все поставленные в диссертационной работе за-

дачи выполнены. На основании проведённого исследования можно сформулировать следующие ос-

новные результаты работы и выводы: 

1. Разработан новый способ гидротермального синтеза цеолита MEL, основанный на 

двухстадийной кристаллизации и обеспечивающий получение цеолита MEL в виде изолированных 

кристаллов размером 200-300 нм или агрегатов с иерархической структурой размером 1,5-2 мкм. 

Установлено, что основным параметром, влияющим на морфологию и пористую структуру получа-

емых цеолитов MEL, является соотношение OH-/SiO2. 

2. Разработан новый способ парофазной кристаллизации цеолита MEL, позволяющий 

получать фазовочистый цеолит MEL с размерами кристаллов 100-300 нм в одну стадию. Показано, 

что парофазная кристаллизация обладает целым рядом технологических и экономических преиму-

ществ по сравнению с гидротермальной кристаллизацией: позволяет увеличить выход цеолита на 

20 %, увеличить производительность кристаллизатора в 3 раза, снизить расход дорогостоящего тем-

плата в 3 раза, а также снизить время кристаллизации с 48 до 24 ч. 

3. Показано, что путём варьирования способа и условий синтеза можно направленно ре-

гулировать кислотные свойства цеолита MEL: увеличение содержания темплата при гидротермаль-

ном синтезе способствует уменьшению размера кристаллов и изменению распределения кислотных 

центров по кристаллу; переход к парофазному синтезу приводит к увеличению концентрации кис-

лотных центров за счёт увеличения вклада льюисовских кислотных центров. 

4. Установлено, что в процессах олигомеризации бутан-бутиленовой фракции и гидро-

конверсии н-гексадекана наиболее эффективны цеолиты MEL с размерами кристаллов до 300 нм и 

низкой концентрацией кислотных центров на внешней поверхности (до 5,5 мкмоль/г). 

5. Предложен эффективный катализатор олигомеризации бутан-бутиленовой фракции 

на основе цеолита MEL c размером кристалла 100-300 нм, полученного методом парофазной кри-

сталлизации. Показано, что по активности данный катализатор не уступает цеолиту MFI, при этом 

значительно превосходит его по стабильности работы во времени. 

6. Предложен эффективный катализатор гидроконверсии н-гексадекана на основе цео-

лита MEL с размерами кристаллов 100-300 нм, полученный методом парофазной кристаллизации. 

Показано, что предложенный катализатор не уступает цеолиту MFI по своим каталитическим свой-

ствам. 
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Рекомендации 

Исследование параметров гидротермальной кристаллизации цеолита MEL показало, что 

двухстадийная гидротермальная кристаллизация является эффективным инструментом регулирова-

ния размеров и морфологии кристаллов цеолита MEL. Данный способ синтеза приводит к формиро-

ванию иерархического цеолита MEL в виде агрегатов размерами 1,5-2 мкм или изолированных кри-

сталлов размерами 200-300 нм. Для гидротермальной кристаллизации фазовочистого цеолита MEL 

необходимо проведение синтеза в 2 стадии, при этом основные параметры синтеза должны удовле-

творять следующим условиям: мольные соотношения реагентов 

0,06Na2O : 1SiO2 : 0,014 Al2O3 : (0,06-0,2)TBAOH : 15H2O, 1 стадия 24 ч при 90 °С, 2 стадия 24-48 ч 

при 150-170 °С. Для получения кристаллов малого размера (200-300 нм) необходимо использовать 

соотношение TBAOH/SiO2 = 0,2, для получения агрегатов иерархической структурой размером 1,5-

2 мкм требуется соотношение TBAOH/SiO2 = 0,06. 

Проведение кристаллизации в условиях парофазного синтеза позволяет расширить область 

получения фазовочистого цеолита MEL. В данном случае фазовочистый цеолит MEL можно полу-

чить в одну стадию при температуре 150 °С в течение 24 ч. При этом параметры синтеза должны 

удовлетворять следующим условиям: состав пропиточного раствора (0,03-

0,06)Na2O : 1SiO2 : 0,014Al2O3 : (0,03-0,06)TBAOH : 2,8H2O, остаточная влажность прекурсора 

15-42 %. Сравнение методов гидротермальной и парофазной кристаллизации цеолитов структурного 

типа MEL показало, что метод парофазной кристаллизации обладает рядом существенных техноло-

гических преимуществ: приводит к увеличению выхода цеолита на 20 %, увеличению производи-

тельности автоклава в 3 раза, снижению расхода дорогостоящего темплата в 3 раза, уменьшению 

длительности кристаллизации с 48 до 24 ч, а также позволяет избежать жидких отходов кристалли-

зации. Совокупность этих факторов позволяет рекомендовать метод парофазной кристаллизации в 

отсутствие свободной воды для промышленного применения. 

Проведённые исследования показали, что парофазная кристаллизация цеолитов MEL явля-

ется предпочтительным способом получения эффективных катализаторов олигомеризации бутан-

бутиленовой фракции и гидроконверсии н-гексадекана. 

Перспективы дальнейшей разработки 

Установленные в работе закономерности по влиянию параметров синтеза на физико-химиче-

ские и каталитические свойства получаемых цеолитов MEL могут быть использованы для создания 

научных основ получения цеолитов структурного типа MEL и приготовления эффективных 
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катализаторов на их основе. Дальнейшие перспективы автор связывает с детальным изучением ме-

ханизма парофазной кристаллизации цеолита MEL. В частности, исследование кинетики кристалли-

зации и механизма формирования кислотных центров в ходе синтеза может составить научную ос-

нову для направленного синтеза цеолитных катализаторов с необходимыми кислотными свойствами 

для конкретных каталитических процессов. 

Разработанный способ парофазной кристаллизации в отсутствие свободной воды обладает 

значительными технологическими преимуществами, в связи с чем может быть использован для раз-

работки промышленной технологии получения мелкодисперсного цеолита MEL. 
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