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Перспективы развития нефтепереработки и
нефтехимии связаны не только с совершенство�
ванием технологических процессов, но также с
поиском и разработкой новых, более эффектив�
ных катализаторов. Большая часть мирового про�
изводства катализаторов содержит цеолитный
компонент [1]. С участием цеолитов типа фожа�
зит, морденит и пентасилы реализованы такие про�
цессы нефтепереработки и нефтехимии, как ката�
литический крекинг, гидрокрекинг, изомеризация
н�парафинов, алкилирование ароматических угле�
водородов, конверсия метанола, олигомеризация
алкенов и др. Однако использование цеолитов огра�
ничено из�за небольшого размера их пор (менее
1 нм), поэтому они не способны катализировать ре�
акции с участием крупных органических молекул
[1]. Появление мезопористых молекулярных сит с
порами от 2 до 15 нм не решило эту проблему, по�
скольку такие материалы не обладали достаточной
гидротермальной стабильностью и необходимыми
кислотными свойствами [2]. Поэтому создание но�
вого типа материалов с бимодальным распределе�
нием пор, сочетающего преимущества цеолитов и
мезопористых молекулярных сит, представляет
большой интерес.

Цеолиты со структурой фожазита являются ос�
новными компонентами катализаторов процессов
каталитического крекинга и гидрокрекинга – са�
мых крупнотоннажных и практически значимых
процессов нефтепереработки [3]. Проблема глубо�
кой переработки нефти и превращения крупных уг�
леводородных молекул делает актуальной задачу
синтеза новых каталитических материалов на осно�
ве этих цеолитов. Создание микро�мезопористых
материалов на основе фожазита позволит умень�
шить дезактивацию и диффузионные ограничения,
возникающие при превращении крупных органи�
ческих молекул.

В последние годы предпринимаются много�
численные попытки синтеза микро�мезопори�
стых материалов на основе цеолитов [4–7]. Пост�
синтетические подходы по созданию мезопор в
цеолитах могут быть различны: создание мезопор
в кристаллах цеолита путем деалюминирования
и/или десилилирования, получение микро�мезо�
пористых нанокомпозитов и др. В частности, для
цеолитов типа фожазита было разработано не�
сколько подходов, первый, наиболее часто ис�
пользуемый, основан на деалюминировании фо�
жазитов [4]. Деалюминирование включает терми�
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ческую или термопаровую обработку, в результате
которых частично разрушаются связи Si–O–Al, и
кислотную обработку, в процессе которой “вы�
мывается” часть атомов Al. 

Помимо деалюминирования часто используют
процедуру десилилирования фожазитов. Так, в [8]
и [9] вторичную мезопористую структуру в фожа�
зитах создают при помощи воздействия раствора
NaOH с последующей термопаровой обработкой
при 650°С NH4�формы цеолита. Помимо исполь�
зования NaOH в литературе также имеются све�
дения о возможности десилилирования в растворе
других оснований, например, КОН [10]. Однако
отмечается, что часть мезопор в подобных матери�
алах представляет собой полости, соединенные с
поверхностью кристалла посредством микропор,
что не улучшает диффузию молекул внутри кри�
сталлов [11]. В работе Ж. Цинь с соавт. описан ме�
тод, сочетающий десилилирование раствором
NaOH и деалюминирование с использованием
гексафторсиликата аммония [12]. 

Еще один подход к созданию вторичной мезо�
пористой структуры – постсинтетическое моди�
фицирование в присутствии ПАВ [5, 13–16]. От�
мечается, что алкиламонийные катионы, в част�
ности СТА+, являются наиболее эффективными
агентами для образования мезопор [11]. Возмож�
на, как рекристаллизация цеолитов в гидротер�
мальных условиях в присутствии ПАВ и щелочей
[5, 13, 14, 17] или глицерина [15, 16], так и прове�
дение модифицирования в мягких условиях при
комнатной температуре [18]. Этот подход позво�
ляет регулировать вклад мезопор в широких пре�
делах и получать материалы с комбинированной
микро�мезопористой структурой. Если рекри�
сталлизация достаточно хорошо освещена в лите�
ратуре, то данных по модифицированию фожази�
тов при комнатной температуре мало. 

Настоящая работа посвящена исследованию
влияния условий постсинтетического модифици�

рования фожазита (типа щелочи и ее концентра�
ции, присутствия ПАВ) при комнатной темпера�
туре на возможность получения катализаторов с
комбинированной микро�мезопористой структу�
рой, а также изучению влияния модифицирова�
ния пористой структуры на кислотные и катали�
тические свойства фожазита в реакции превраще�
ния циклогексаноноксима в ε�капролактам. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходного материала использовали
коммерчески доступный цеолит FAU(Y) с
SiO2/Al2O3 = 85 фирмы Zeolyst, обозначенный как
FAU80. Было получено 8 образцов путем варьирова�
ния типа основания (NaOH, NH4OH, TMAOH), его
концентрации (0.25–1 М) и наличия в обрабатываю�
щем растворе бромида цетилтриметиламмония
(СТМА). В табл. 1 представлены условия моди�
фицирования образцов.

Типичная процедура модифицирования вы�
глядела следующим образом: 5 г цеолита переме�
шивали в 30 мл раствора основания необходимой
концентрации в течение 30 мин, после чего в слу�
чае необходимости добавляли к раствору 7.76 г
СТМА в 48 мл воды. Полученную смесь оставля�
ли при комнатной температуре при перемешива�
нии на 7 ч. После модифицирования твердый про�
дукт отделяли на воронке Бюхнера и промывали
дистиллированной водой от избытка CTMA. Об�
разцы высушивали при 50°С в течении 24 ч и про�
каливали при 550°С в течение 24 ч для отжига тем�
плата. NH4�формы образцов получали 3х�кратным
ионным обменом в 0.1 М растворе NH4NO3 из рас�
чета 10 мл раствора на 1 г цеолита. Для получения
H�формы цеолита NH4�формы образцов прокали�
вали в токе осушенного воздуха при температуре
550°С в течение 6 ч. 

Для определения химического состава образ�
цов их переводили в раствор действием концен�

Таблица 1. Условия модифицирования образцов

Образец
Условия модифицирования

тип основания С (основания), М наличие СТМА

FAU80 – –

DrF�1 NaOH 0.02 –

DrF�2 NH4OH 0.05 –

DrF�3 TMAOH 1 –

DrF�4 TMAOH 0.5 –

DrF�5 TMAOH 0.25 –

DrF�6 TMAOH 1 +

DrF�7 TMAOH 0.5 +

DrF�8 TMAOH 0.25 +

5*



160

НЕФТЕХИМИЯ  том 56  № 2  2016

ШУТКИНА и др.

трированной H2SO4 и HF с последующим упари�
ванием до полного удаления SiO2; остаток после
упаривания растворяли в HCl. В полученном со�
лянокислом растворе определяли содержание Na
(с использованием метода пламенной фотомет�
рии) и Al (с использованием атомно�адсорбцион�
ного спектрофотометра AAS�3). Содержание H2O
в образце определяли по потере массы при прока�
ливании образца при 800°С. Содержание SiO2

рассчитывалось по остатку:

.

Изотермы низкотемпературной адсорбции азота
получали на автоматическом поромере ASAP2000
(Micromeritics, США). Объем пор рассчитывали по
количеству сорбированного азота при относитель�
ном давлении p/p0 = 0.95. Объем микропор опреде�
ляли с использованием метода t�plot. Площадь по�
верхность рассчитывали методом БЭТ.

( ) ( ) ( ) ( )ω ω ω ω= − − −2 2 2 3 2SiO 1 Na O Al O H O

ИК�спектры образцов цеолитов записывали на
ИК�спектрофотометре PROTÉGÉ�460 (Nicolet) в
области частот 400–1500 см�1 (отношение цеолит :
: KBr = 1 : 150).

Кислотные свойства образцов изучали мето�
дом термопрограммированной десорбции (ТПД)
аммиака на анализаторе “УСГА�101” (Унисит).
Образец прокаливали в токе осушенного воздуха
при 550°C в течение 1 ч, а затем в токе азота
30 мин, после чего охлаждали до комнатной тем�
пературы. Адсорбцию аммиака проводили в тече�
ние 30 мин при комнатной температуре, аммиак
разбавляли азотом в соотношении 1 : 1. Физиче�
ски сорбированный аммиак отдували в токе осу�
шенного гелия при 100°C в течение 1 ч. ТПД�экс�
перименты проводили в интервале температур от
25 до 800°C в токе осушенного гелия (скорость
30 мл/ мин). Скорость нагрева составляла 8о/мин.

Бекмановскую перегруппировку циклогекса�
ноноксима в ε�капролактам изучали в каталити�
ческой установке проточного типа с неподвижным
слоем катализатора при температуре 210°C, атмо�
сферном давлении и массовой скорости подачи
циклогексаноноксима 0.28 ч–1 и скорости потока
газа�носителя (N2) 15 мл/мин. Циклогексанонок�
сим подавали в растворе бензола (10 мас. %). Про�
дукты реакции анализировали методами ГЖХ на
хроматографе “Кристалл 2000М” с ПИД с исполь�
зованием кварцевой капиллярной колонки с нане�
сенной фазой SE�30. Активность катализатора оце�
нивали по конверсии циклогексаноноксима, а так�
же селективности и выходу ε�капролактама.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Характеристики образцов, полученных моди�
фицированием фожазита в присутствии основа�
ний различного типа, приведены в табл. 2 и на
рис. 1. 

При использовании раствора неорганического
основания NaOH площадь поверхности, объем
пор и доля микропор в образце (DrF�1) практиче�
ски не изменяется по сравнению с исходным
FAU80. Анализ изотерм (рис. 1) показывает, что изо�
терма модифицированного образца идентична изо�
терме исходного фожазита, которая полностью соот�

Таблица 2. Свойства материалов, полученных модифицированием фожазита, при использовании различных ос�
нований

Образец
Пористая структура полученных материалов

S, м2/г V, см3/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г

FAU80 790 0.48 0.24 0.19

DrF�1 790 0.48 0.23 0.20

DrF�2 440 0.35 0.02 0.27

DrF�3 630 0.82 0.09 0.70
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Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота исходного фожазита и образцов DrF�1 – DrF�3.
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ветствуют изотере I типа по номенклатуре ИЮПАК,
т.е. DrF�1 обладает микропористой структурой. По
всей видимости, это связано с низкой концентраци�
ей основания, недостаточной для проведения деси�
лилирования. Однако нами было установлено, что
использование NaOH c концентрацией выше
0.05 M приводит к полной деструкции фожазита.

В случае модифицирования фожазита в рас�
творе, содержащем только NH4OH, происходит
разрушение микропористой структуры образцов,
что выражается в резком уменьшении объема
микропор от 0.24 см3/г в исходном фожазите до
0.02 см3/г. Однако этот процесс не сопровождает�
ся созданием вторичной системы мезопор в кри�
сталлах: объем мезопор практически не изменя�
ется. 

Использование органического основания
ТМАОН позволило получить образцы с микро�ме�
зопористой структурой. Вероятно, это связано с
особенностями химии поверхности исходного цео�
лита (низкая концентрация алюминия и, как след�
ствие, гидрофобность) и ажурностью его структуры.
Абелло с коллегами также высказали предположе�
ние, что в присутствии катионов тетрапропиламмо�
ния поверхность цеолита экранирована от воздей�
ствия ОН– по сравнению с катионами натрия или
аммония, кроме того ТРА+ обладают высокой спо�
собностью стабилизировать структуру цеолита [19].
В результате более мягкое, чем NaOH и NH4OH, ос�
нование позволяет селективно воздействовать на
цеолитную структуру и не растворять цеолит, а фор�
мировать в объеме его кристалла транспортные ме�
зопоры. Интересно отметить, что при более высо�
кой температуре (65°С) воздействия раствора
TPAOH на цеолит ZSM�5 в работе [19] доля мезо�
пор среди пор размером до 30 нм в нем не превос�
ходила 65%, в то время как при воздействии на

фожазит (DrF�3) она составляет 89%. Из данных
табл. 2 видно, что объем мезопор в модифициро�
ванном образце составляет около 0.7 см3/г, при
этом мезопоры имеют широкое распределение по
размерам. Таким образом, можно заключить, что
применение ТМАОН способствует образованию
вторичной мезопористой структуры в фожазите,
в то время как NaOH и NH4OH приводят к разру�
шению цеолита. 

Для более детального изучения влияния кон�
центрации гидроксида тетраметиламмония на ха�
рактеристики материалов было получено 2 серии
образцов модифицированием ТМАОН с концен�
трацией 0.25–1 М: одна без ПАВ (DrF�3 – DrF�5)
и вторая в присутствии СТМА (DrF�6 – DrF�8).
В табл. 3 обобщены свойства синтезированных в
присутствии ТМАОН образцов.

Анализ химического состава образцов (табл. 3)
показывает, что при модифицировании FAU80 в
образцах происходит вымывание части атомов
кремния, но в 1 серии (образцы DrF�3 – DrF�5) этот
процесс происходит более интенсивно по сравне�
нию с образцами из 2 серии (DrF�6–DrF�8). Сопо�
ставление полученных результатов позволяет пред�
положить, что глубина десилилирования фожази�
тов зависит от двух факторов – концентрации
ТМАОН и наличия СТМА в системе. Для обеих се�
рий наблюдается прямо пропорциональная зависи�
мость между концентрацией основания и глубиной
десилилирования. Присутствие в системе СТМА
предохраняет цеолит от глубокого растворения, и в
результате мольное отношение SiO2/Al2O3 в образ�
цах 2 серии выше, чем у аналогичных в 1 серии.

Содержание фазы цеолита в полученных об�
разцах оценивалось с использованием метода
ИК�спектроскопии (рис. 2). О присутствии фазы
FAU свидетельствует наличие и интенсивность

Таблица 3. Свойства микро�мезопористых материалов, полученных модифицированием фожазита в растворе,
содержащем гидроксид тетраметиламмония

Образец
 

Свойства полученных материалов

химический 
состав, 

SiO2/Al2O3

фаза FAU 
по данным 

ИК

пористая структура кислотные 
свойства

S, м2/г V, см3/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г Dмезо, Å ao, 
мкмоль/г

FAU80 85 ++ 790 0.48 0.24 0.18 – 160

DrF�3 40 + 630 0.82 0.09 0.70 90 165

DrF�4 –* + 670 0.60 0.14 0.42 50 –*

DrF�5 58 + 660 0.44 0.19 0.22 28 137

DrF�6 59 ++ 990 0.83 0.12 0.67 40 180

DrF�7 80 ++ 1030 0.94 0.12 0.81 40 119

DrF�8 85 ++ 910 0.72 0.19 0.48 38 151

* Не определяли.
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характеристических полос поглощения в области
400–650 см–1. Сопоставление ИК�спектров исход�
ного и модифицированных в присутствии ТМАОН
образцов показывает, что они имеют одинаковый
набор полос поглощения (п.п.), т.е. в ходе модифи�
цирования структура фожазита сохраняется. В то же
время для образцов, полученных при модифициро�
вании в растворе, не содержащем ПАВ, интенсив�
ность п.п. уменьшается, что может свидетельство�
вать о протекании частичной аморфизации цеолит�
ного материала, степень которой коррелирует с
концентрацией ТМАОН. В образцах, модифициро�

ванных в растворах с ПАВ, этот процесс протекает с
меньшей интенсивностью. 

На рис. 3 на примере образца DrF�7 показан ха�
рактерный вид изотерм для образцов, модифициро�
ванных с использованием органического основа�
ния. Как видно, изотерма соответствует IV типу по
номенклатуре ИЮПАК, что свидетельствует о при�
сутствии в образцах значительного количества мез�
опор. Таким образом, процедура модифицирования
приводит к получению материалов с комбиниро�
ванной микро�мезопористой структурой.

Из табл. 3 видно, как происходит изменение
объемов микропор и мезопор в образцах, полу�
ченных при воздействии ТМАОН. Величины
объемов микропор соответствуют наличию значи�
тельных количеств микропористой фазы в образ�
цах, что подтверждает данные ИК�спектров. Коли�
чество микропор в образцах антибатно зависит от
концентрации обрабатывающего раствора ТМА�
ОН: чем больше концентрация раствора, тем мень�
ше объем микропор в получаемом материале. Для
величин объемов мезопор, наоборот, эта зависи�
мость прямая. Тот факт, что у образца DrF�6
(2 серия) объем мезопор меньше, чем у образца
DrF�7, может быть объяснен тем, что при обработ�
ке в более концентрированном (1 М) растворе про�
цесс десилилирования цеолитного материала пре�
обладает над процессом формирования вторич�
ной мезопористой структуры. 

Анализ кривых распределения мезопор по раз�
мерам (рис. 4) показывает, что также как и хими�
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Рис. 2. ИК�спектры исходного фожазита и образцов, модифицированных в присутствии ТМАОН.

800

700

500

200

100

1.00.40
P/P0

V
, 

см
3 /г

FAU80

DrF�7
600

400

300

Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота для исходного цеолита и образца DrF�7.
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ческий состав модифицированных фожазитов,
размер образующихся мезопор зависит от кон�
центрации раствора ТМАОН и наличия СТМА в
растворе. 

Обработка цеолита в растворе основания при�
водит к формированию мезопор с широким рас�
пределением (рис. 4а). С ростом концентрации
раствора ТМАОН растет высота пика кривой рас�
пределения, что свидетельствует об увеличении
концентрации мезопор в образцах, а также увели�
чивается диаметр мезопор от 30 до 90 Å. В присут�
ствии СТМА с ростом концентрации раствора ос�
нования доля мезопор в образцах также увеличи�
вается, но при этом образуются поры с очень
узким распределением и максимумом около 40 Å,
что соответствуют размеру мицелл СТМА [11]. 

Таким образом, присутствие ПАВ защищает
микропористую структуру цеолита от глубокого
воздействия основания и способствует образова�
нию пор строго определенного размера. 

Кислотные свойства синтезированных образ�
цов изучали с использованием термопрограмми�
рованной десорбции (ТПД) аммиака. Кривые
термодесорбции представлены на рис. 5, значе�
ния концентрации кислотных центров, определя�
емых по площади под кривой термодесорбции – в
табл. 3. Для сравнения на графиках ТПД также
показана кривая для исходного цеолита.

На кривой ТПД исходного фожазита присут�
ствует один пик с максимумом десорбции при
350°C, свидетельствующий о наличии в образце
кислотных центров средней силы. Как следует из
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Рис. 4. Кривые распределения объема пор по диаметру для образцов, полученных при модифицировании в присут�
ствии ТМАОН: a) без СТМА, б) с СТМА. 
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рис. 5 и табл. 3, в образцах без использования
ПАВ концентрация кислотных центров уменьша�
ется, что, по всей видимости, связано с аморфи�
зацией материала. В образцах, модифицирование
которых проводили в присутствии СТМА, кон�
центрация кислотных центров практически не
изменяется за исключением образца DrF�7. 

Каталитические свойства образцов исследова�
ли в модельной реакции превращения циклогек�
саноноксима в ε�капролактам, которая схематич�
но может быть представлена следующим образом:

Промышленная важность ε�капролактама обу�
словлена тем, что при его полимеризации получают
капрон, найлон 6 и другие синтетические волокна и
пластмассы. 

Согласно литературным данным [20] на цео�
литах механизм перегруппировки Бекмана, к ко�
торой относится и реакция превращения цикло�
гексаноноксима в ε�капролактам, можно пред�
ставить в таком виде:

NOH

N

O

cat

N OH N

H

OH N OH2

N N

NH2

O

NH

O

+ +

+ H2O

–H2O

–H+

+H+

+

++

Выбор реакции был связан с необходимостью
выявления роли транспортных мезопор в превра�
щениях крупных органических молекул на кис�
лотных центрах катализатора. В качестве катали�
заторов были выбраны образцы DrF�6 и DrF�8,
обладающие сходными кислотными свойствами,
одинаковым диаметром мезопор, но различаю�
щиеся долей мезопор. 

В качестве продуктов реакции образовывались
капролактам, 5�цианопентен�1, циклогесанон, 5�
цианопентан, циклогексенон�2 и другие. Как по�
казывают кривые изменения конверсии цикло�
гексаноноксима во времени (рис. 6), образец
DrF�6 превосходит остальные катализаторы по
стабильности. Учитывая схожую селективность об�
разования капролактама, связанную с близостью
кислотных свойств цеолитных катализаторов, вы�
сокая активность этого образца спустя 2.5 ч прове�
дения эксперимента, видимо, обусловлена наличи�
ем транспортных мезопор, объем которых в образце
составил 0.67 см3/г. Высокая стабильность и актив�
ность образца DrF�6 обусловила наибольший выход
целевого продукта – капролактама.

Таким образом, показано влияние различных
типов оснований (NaOH, NH4OH, ТМАОН) на
возможность получения мезопористых фожази�
тов. Установлено, что только обработка в присут�
ствии органического основания позволяет полу�
чить микро�мезопористые материалы на основе
цеолита фожазита. Показано, что глубина деси�
лилирования, определяющая химический состав
и долю мезопор в материалах, зависит от концен�
трации ТМАОН и присутствия ПАВ. В присутствии
бромида цетилтриметилаамония образуются мезо�
поры диаметром около 40 Å, доля которых может
регулироваться условиями обработки. Установлено,
что модифицирование фожазита в присутствии
ПАВ не оказывает заметного влияния на концен�
трацию кислотных центров. Показано, что наличие
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Рис. 6. Каталитические свойства исходного фожазита и микро�мезопористых материалов.
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транспортных мезопор в модифицированных об�
разцах приводит к увеличению стабильности в ре�
акции превращения циклогексаноноксима в ε�
капролактам.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки РФ (уникаль�
ный идентификатор прикладных научных иссле�
дований RFMEFI60715X0113). 
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