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МОДИФИКАЦИЯ АЛЮМОСИЛИКАТА H-ZSM-5 И ИССЛЕДОВАНИЕ  

ЕГО КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ В ПРОЦЕССЕ ТРАНСФОРМАЦИИ  

МЕТАНОЛА В УГЛЕВОДОРОДЫ 

Приведены результаты исследования каталитической активности модифициро-

ванного алюмосиликата H-ZSM-5 в процессе трансформации метанола в углеводороды. 

Представлены результаты физико-химического анализа модифицированного H-ZSM-5 

методами хемосорбции аммиака, сорбции азота, Рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии, просвечивающей микроскопии. Показана зависимость активности мо-

дифицированного алюмосиликата H-ZSM-5 от его структурных характеристик. 
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MODIFICATION OF ALUMOSILICATE H-ZSM-5 AND INVESTIGATION OF ITS CATALYTIC 

ACTIVITY IN TRANSFORMATION PROCESS OF METHANOL TO HYDROCARBONS  

In given article the results of studies of modified alumosilicate H-ZSM-5 catalytic activity 

in transformation process of methanol to hydrocarbons are described. The results of physico-

chemical characterization of modified H-ZSM-5 samples by ammonium chemisorption, XPC, ni-

trogen phisisorption and TEM are presented. The dependence of activity of modified alumosili-

cate H-ZSM-5 on its structural characteristics was shown. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка методов получения синтетиче-

ских топлив является важной задачей современ-

ной химической технологии. В настоящее время 

широко известно два основных метода получения 

углеводородов на основе синтез газа – это синтез 

Фишера-Тропша [1], и получение углеводородов 

путем образования метанола [2] из синтез-газа с 

последующей трансформацией метанола в угле-

водороды [3-4]. Оба метода получили применение 

в промышленности для производства синтетиче-

ского топлива [4]. В основе метанольного пути 

получения углеводородов лежит превращение ме-

танола в диметиловый эфир и трансформация 

смеси метанола и диметилового эфира в олефины 

и ароматические углеводороды [3]. Олефины в 

свою очередь также трансформируются в арома-

тические углеводороды (рис. 1). В результате син-

теза образуется равновесная смесь олефинов, аро-
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матических углеводородов, воды и балластных 

газов (СО, СО2, СН4). 

 
Рис. 1. Схема химических превращений метанола в углево-

дороды 

Fig. 1. Scheme of methanol chemical transformation to hydro-

carbons  

 
Превращение метанола в углеводороды на 

алюмосиликатных катализаторах является более 

перспективным по сравнению с процессом Фише-

ра-Тропша в связи с высоким выходом целевых 

углеводородов [3-4]. Однако стабильность исполь-

зуемых в настоящее время каталитических систем 

является недостаточной, что требует разработки 

новых катализаторов и модификации промышлен-

но существующих каталитических систем. 

МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Методика модификации катализаторов 

Исходный H-ZSM-5 со средним диамет-

ром кристаллов 70 µм кальцинировали при 550 С 

и помещали в эксикатор для охлаждения. В даль-

нейшем образец суспендировали в растворе NaOH 

c концентрацией 0,05; 0,1; 0,2 моль/л. После этого 

цеолит отфильтровывали и отмывали дистиллиро-

ванной водой на фильтре до нейтральной реакции 

слива и высушивали при 105 С. В дальнейшем 

высушенный образец обрабатывали раствором 

NH4NO3 с концентрацией 0,1 моль/л, сушили при 

105 ºС и кальцинировали при 550 С. Полученные 

образцы были обозначены ZSM-0,01, ZSM-0,05, 

ZSM-0,1, ZSM-0,2 в зависимости от концентраций 

использованной для модификации NaOH. Сред-

ний диаметр кристаллов цеолита после проведе-

ния модификации составил 67-64 µм. 

Методика исследования хемосорбции ам-

миака 

Определение количества кислотных цен-

тров катализатора основано на измерении количе-

ства аммиака, адсорбированного на поверхности 

катализатора. Для проведения исследования был 

использован анализатор хемосорбции газов  

Chemosorb 4580. Образец помещали в кварцевую 

кювету и продували гелием при температуре  

300 ºС, после охлаждения образца до температуры 

25 ºС производилась импульсная подача газовой 

смеси аммиака и гелия. Количество адсорбиро-

ванного аммиака определялось при помощи ката-

рометра по предварительно рассчитанной калиб-

ровочной прямой.  

Определение площади поверхности ката-

лизаторов методом низкотемпературной сорб-

ции азота 

Изотерма адсорбции азота была построена 

с использованием волюмометрического метода, 

реализованного в анализаторе сорбции газов 

Beckmancoulter. Расчет площади поверхности 

микро и мезопор катализатора производили с ис-

пользованием модели Т-графика. 

Рентген фотоэлектронная спектроскопия 

катализаторов 

РФЭ спектры были получены с помощью 

спектрометра ЭС 2403 М-Т. Для фотоэлектронно-

го возбуждения использовалось характеристиче-

ское MgK излучение (h = 1253,6 эВ). Математиче-

ское моделирование пиков Si и Al проведено в 

соответствии с учетом параметров подуровней. 

Методика проведения реакции трансфор-

мации метанола 

Схема каталитической установки для про-

ведения трансформации метанола в углеводороды 

представлена на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Установка каталитического трансформации метанола 

в углеводороды (1- баллон с азотом, 2 – насос для метанола, 

3- система дозирования газов, 4 – смеситель нагреватель,  

5 – реактор синтеза диэтилового эфира, 6 – реактор получения 

углеводородов, 7-контроллер, 8 -холодильник конденсатор) 

Fig. 2. Catalytic set-up of methanol transformation to hydrocar-

bons (1-balloon with nitrogen, 2 – methanol pump, 3 –gas mass 

flow control system, 4 – mixture heater, 5 – reactor of diethyl 

ether synthesis, 6 – hydrocarbons synthesis reactor, 7 – controller, 

8 – reflux condenser) 
 

Для проведения реакции нагреватель-

смеситель 4 предварительно заполнялся стеклян-

ными шариками с диаметром 0,5-1 мм, реактор 5 
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синтеза диметилового эфира заполнялся оксидом 

алюминия (фракция 0,1-0,2 мм), а реактор 6 за-

полнялся изучаемым цеолитом. В дальнейшем 

систему продували азотом в течение 1 ч для пол-

ного удаления кислорода, после в систему закачи-

вали метанол со скоростью 0,1 мл/мин. В даль-

нейшем систему постепенно разогревали до тем-

пературы 370 С. Отбор жидких проб производи-

ли из конденсатора 8. 

Гравиметрическое определение образо-

вавшегося углерода 

Определение количества образовавшегося 

углерода на поверхности катализаторов проводи-

лось гравиметрическим методом, путем прокали-

вания образцов в муфельной печи при 600 С в 

среде воздуха с последующим взвешиванием. 

Просвечивающая электронная микроскопия 

Для получения электронных микрофото-

графий катализаторов использовался просвечива-

ющий микроскоп JEOL JEM1010, при ускоряю-

щем напряжении 80 кВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Модификация образцов катализатора рас-

твором NaOH привела к увеличению содержания 

алюминия (табл. 1), при этом соотношение Si/Al 

по данным РФЭ спектроскопии уменьшается с 57 

для исходного образца до 15 для образца, обрабо-

танного раствором гидроксида натрия с концен-

трацией 0,2 моль/л.  
Таблица 1 

Физико-химические характеристики синтезирован-

ных катализаторов 

Table 1. Physicochemical parameters of synthesized 

catalysts 

Образец Si/Al
а 

Скисл
б
, 

ммоль/г 
S

в
мезо, 

м
2
/г 

S
в
микро, 

м
2
/г 

ZSM 57 0,41 154 170 
ZSM-0.01 42 0,42 169 193 
ZSM-0.05 36 0,43 194 217 
ZSM-0.1 24 0,44 215 235 
ZSM-0.2 15 0,45 244 250 

Примечание: а - по данным РФЭ спектроскопии, б – опре-

делено по результатам хемосорбции аммиака, в – опреде-

лено по результатам исследования сорбции азота 

Notes: a – the data were found by XPC, б - was determined 

by ammonium chemisorption, c -was determined by nitrogen 

physisorption 

 

Вымывание кремния из исходного цеолита 

способствует образованию дополнительных мик-

ро и мезопор, что приводит к увеличению их 

площади поверхности (табл. 1). Также наблюдает-

ся незначительное увеличение количества кислот-

ных центров с 0,41ммоль/г до 0,45 ммоль/г. 

Тестирование катализаторов показало фор-

мирование смеси углеводородов практически 

идентичного состава для всех образцов. В состав 

реакционной смеси продуктов входили: фракция 

легких олефинов (этилен, пропилен, бутелен, изобу-

телен) в количестве 21-25 мас. %, ароматическая 

фракция (бензол, толуол, диметилбензол, триме-

тилбензол) в количестве 18-21 вес. % и 40-50 вес. % 

воды и легких балластных газов(CO2, CO, CH4).  

 

 
Рис. 3. Результаты исследования трансформации метанола на 

катализаторах 1) исходный H-ZSM-5, образец H-ZSM-5 обра-

ботанный раствором NaOH с концентрацией 2) 0,01 моль/л, 

3) 0,05 моль/л, 4) 0,1 моль/л, 5) 0,2 моль/л 

Fig. 3. Results of study of methanol transformation to hydrocarbons 

on catalysts 1) initial H-ZSM-5, H-ZSM-5 samples treated with 

NaOH solution of 2) 0.01 mol/l concentration, 3) 0.05mol/l concen-

tration, 4) 0.1 mol/l concentration, 5) 0.2mol /l concentration 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Микрофотографии образца ZSM-0,2 а) до проведения 

процесса трансформации метанола, б) после проведения про-

цесса трансформации метанола 

Fig. 4.  Micro photo of ZSM-0.2 sample a) before the methanol 

transformation process б) after transformation process 
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Начальная конверсия метанола при ис-

пользовании исследуемых катализаторов состав-

ляет 98-100% для всех катализаторов, что может 

быть объяснено практически одинаковым количе-

ством активных центров (0,41-0,45 ммоль/г) для 

всех изучаемых образцов (табл. 1). В дальнейшем 

наблюдалось уменьшение активности катализато-

ров. При этом исходный образец H-ZSM-5 потерял 

35% своей начальной активности в течение 24 ч. 

Уменьшение отношения Si/Al и увеличение пло-

щади мезопор в образцах катализатора до проведе-

ния реакции трансформации метанола (табл. 1) 

способствует уменьшению потери активности ис-

следуемых катализаторов. 

Электронно-микроскопическое исследова-

ние наиболее стабильного образца катализатора 

ZSM-0.2 до и после проведения процесса транс-

формации метанола (рис. 4), показывает образо-

вание аморфного углерода на всей поверхности 

катализатора. 

Исследование физико-химических харак-

теристик катализаторов после реакции указывает 

на блокировку как части микро, так и мезопор 

(табл. 2) для всех образцов катализаторов.  

 
Таблица 2 

Физико-химические характеристики катализаторов 

после проведения реакции трансформации метанола 

Table 2.  Physical-chemical parameters of catalysts af-

ter the reaction of methanol transformation 

Образец Si/Al
а 

Скисл
б
, 

ммоль/г 
S

в
мезо, 

м
2
/г 

S
в
микро, 

м
2
/г 

ZSM 37 0,27 100 66 
ZSM-0.01 31 0,31 123 84 
ZSM-0.05 27 0,33 147 99 
ZSM-0.1 20 0,36 176 115 
ZSM-0.2 11 0,40 196 132 

Примечание: а - по данным РФЭ спектроскопии, б – опре-

делено по результатам хемосорбции аммиака, в – опреде-

лено по результатам исследования сорбции азота 

Notes: a – the data were found by X-Ray photoelectron spec-

troscopy, б – determined by ammonium chemisorption, в – de-

termined by nitrogen physisorption 

 

При этом также происходит уменьшение 

количества активных центров до 0,27-0,4 ммоль/г 

и соотношения Si/Al, что в свою очередь ведет к 

частичной потере активности катализаторов. Так-

же необходимо отметить, что диаметр кристаллов 

модифицированных цеолитов после проведения 

процесса трансформации метанола практически 

не изменился и составил 66-62 µм. 

Гравиметрические измерения количества 

образовавшегося углерода на поверхности показа-

ли, что на поверхности исходного катализатора 

образуется 0,7 мг/(г∙ч) углерода, а на поверхности 

образца H-ZSM-5, обработанного раствором NaOH 

с концентрацией 0,2 моль/л, образуется только 

0,35 мг/(г∙ч) углерода.  

ВЫВОДЫ 

Трансформация метанола в углеводороды 

является сложным каталитическим процессом, 

сопровождающимся формированием углеводоро-

дов ароматического ряда, легких олефинов, воды 

и балластных газов. Используемый для проведе-

ния процесса цеолит H-ZSM-5 характеризуется 

образованием на поверхности катализатора боль-

шого количества углерода, что в свою очередь 

приводит к блокировке пор и потере активности 

катализатора. Модификация исходного H-ZSM-5 

раствором гидроксида натрия, приводит к образо-

ванию дополнительного количества мезопор, что 

в свою очередь способствует увеличению скоро-

сти диффузии продуктов реакции с поверхности 

катализатора, а также способствует уменьшению 

скорости накопления углерода на поверхности 

катализатора.  
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