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Из промышленного образца цеолита типа MFI получены наночастицы с использованием методов
механического воздействия (истирание в шаровой и планетарной мельнице, классификация через
“взмучивание”) и ультразвуковой обработки цеолита в воде (УЗО). Спектральными методами
(РФА, ИКСДО, 27Al и 29Si ЯМР твердого тела) и методом адсорбционного анализа определено, что
истирание цеолита приводит к частичному разрушению его структуры и появлению дефектов в кри-
сталлическом каркасе, а при УЗО в водной среде кристаллическая решетка цеолита полностью со-
храняется. Под действием ультразвука разрушаются агломераты MFI и формируются наночастицы
размером до 40–50 нм. При диспергировании наночастиц цеолита в высококипящих жидкостях–
силиконовом или углеводородном маслах (Syltherm 800 или Dowtherm RP соответственно) получе-
ны ультрадисперсные суспензии, устойчивость которых зависит от типа дисперсионной среды. На-
норазмерные суспензии цеолита в Dowtherm RP более устойчивы, чем в Syltherm 800: без переме-
шивания они сохраняются, как минимум в течение 3 недель (при отстаивании при комнатной тем-
пературе).
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Сегодня интенсивно исследуются и внедряют-
ся по всему миру технологии переработки при-
родного газа в ценные продукты нефтехимии че-
рез синтез-газ. Переработка природного газа в
синтез-газ и получение метанола из синтез-газа, а
также процесс Фишера–Тропша – уже коммер-
циализованные процессы [1, 2]. На стадии внед-
рения находится превращение метанола в олефи-
ны, которое проводят на цеолитных катализато-
рах [3–6]. Однако эти процессы сопровождаются
выделением большого количества тепла. В по-
следние годы для процессов на основе синтез-га-
за (процесс Фишера–Тропша, синтезы метанола,
диметилового эфира) разрабатываются принци-
пиально новые подходы проведения синтезов. В
трехфазной системе (газ–жидкость–твердый ка-
тализатор) с применением катализатора в форме
тонкодисперсной суспензии [7–14]. Данный под-
ход позволяет избежать большей части недостат-
ков известных процессов – многостадийности,
высокого теплового эффекта реакции, дезактива-
ции катализаторов.

Для дальнейшего повышения эффективности
процессов необходимы нанодисперсные катали-
тические системы, что требует получения нано-
размерных частиц катализатора, взвешенного в
жидкой фазе.

В последние годы во многих процессах широ-
ко исследуются наноразмерные цеолиты [15–19],
и они реализованы только в газофазном режиме
или в режиме с псевдоожиженным слоем катали-
затора. Во всех известных случаях используются
нанокристаллиты цеолитов, синтезированные с
применением дорогостоящих темплатов или по
сложной методике [20–25].

Альтернативный путь получения наночастиц
основан на измельчении природных или товар-
ных цеолитов [26–28].

Задача настоящего исследования состоит в
разработке стратегии создания наноразмерного
цеолита на основе промышленного образца MFI
и получения на его основе нанодисперсных
устойчивых суспензий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения наночастиц в качестве исход-
ного промышленного образца был взят цеолит
типа MFI (ОАО АЗКОС) с мольным соотношени-
ем SiO2/Al2O3 = 37, выпускаемый в аммонийной
форме. После прокаливания при 500°C в течение
2 ч (для получения Н-формы) цеолит измельчали
с использованием методов механической и/или
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ультразвуковой обработки (УЗО). Были примене-
ны четыре способа механического воздействия:

I – истирание на шаровой вибрационно-меха-
нической мельнице тонкого помола КМ-1, снаб-
женной яшмовой ступкой и яшмовым перетира-
ющим шариком;

II – высокоэнергетическое истирание с ис-
пользованием планетарной микромельницы Pul-
verisette 7 Premium line (Fritch, Германия). Время
измельчения цеолита 5–10 (II а) или 20 мин (II б).
Перед измельчением готовили спиртовую сус-
пензию цеолита, после истирания образец высу-
шивали и прокаливали при 500°C в течение 2 ч;

III – ручное истирание с последующей класси-
фикацией частиц цеолита через процедуру “взму-
чивания” в водной среде: после отстаивания си-
стемы в течение 0.5 ч ее верхнюю часть, содержа-
щую тонкие фракции цеолита, декантировали,
воду выпаривали, образец высушивали и прока-
ливали при 500о в течение 2 ч;

IV – УЗО водной суспензии цеолита (при массо-
вом соотношении цеолит : вода = 1 : 20) в ультразву-
ковой ванне Elmasonic P30 H (частота УЗ 80 кГц,
мощность 130 Вт); время обработки 60 мин. По-
сле УЗО цеолит высушивали и прокаливали при
500°C в течение 2 ч.

Размер частиц измельченного цеолита опреде-
ляли при температуре 25°C методом динамиче-
ского светорассеяния с использованием анализа-
тора частиц Malvern Zetasizer Nano SZ. Навеску
порошка смешивали с высококипящей жидко-
стью (ВКЖ) в соотношении 1 : 100, диспергиро-
вали ультразвуком в течение 15 мин и определяли
размер частиц цеолита. В качестве ВКЖ при по-
лучении суспензий использовали углеводородное
масло Dowtherm RP или силиконовое масло Syl-
therm 800.

Для исследования физико-химических харак-
теристик исходного MFI и полученных наноча-
стиц применили комплекс физико-химических
методов.

Морфология цеолита была изучена с помощью
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ):
электронно-микроскопические снимки исходных
образцов цеолита были сняты на сканирующем
электронном микроскопе (Hitachi TM 3030).

Структурные характеристики каркаса цеоли-
тов MFI исследовали методами ИК-спектроско-
пии диффузного отражения (ИКДО), рентгено-
фазового анализа (РФА) и ЯМР твердого тела
(27Al и 29Si MAS NMR).

Спектры ИКДО образцов в вазелиновом масле
регистрировали при повышенных температурах в
инертной атмосфере (Ar) в режиме in situ. Реги-
страцию спектров вели в интервале температур
25–450°C в высокотемпературной ячейке Pike
Diffus IR, сопряженной с ИК-Фурье-спектромет-
ром Vertex-70 “Bruker”. ИК-спектр записывали с
разрешением 2 см–1 в диапазоне 600–4000 см–1 в

непрерывном режиме в течение 5 мин (194 скани-
рования/спектр). Обработку полученных спек-
тров проводили в программном пакете Opus-7.

Данные РФА были получены на порошковом
дифрактометре “Stoe Stadt P” (CuKα излучение с
длиной волны λ = 1.5418 Å, напряжение 40 кВ, ток
30 мA).

Спектры ЯМР твердого тела регистрировали
на приборе 11.7 Т Varian Unity Inova 500. Ларморо-
вы частоты составляли 130 и 99 МГц для 27Al и 29Si
соответственно. Для получения спектров на ядрах
27Al использовался 3.2-датчик, скорость вращения
составляла 15 кГц, длина π/2 импульса – 1 мкс, вре-
мя накопления 0.015 с, промежуток между ска-
нами 0.5 с. Спектры 29Si ЯМР были получены на
7.5-датчике при скорости вращения 4.5 кГц. При
снятии 29Si спектров применялся π/6 импульс
длиной 2 мкс, время накопления составляло
0.01 с, промежуток между сканами 30 с. В каче-
стве стандартов для определения положений ли-
ний спектров 29Si и 27Al использовали тетраметил-
силан и хлорид алюминия соответственно.

Параметры пористой структуры цеолитов бы-
ли исследованы методом низкотемпературной
адсорбции-десорбции молекулярного азота. Изо-
термы адсорбции-десорбции паров азота (при
температуре 77 К) измеряли на объемной высоко-
вакуумной установке Asap-2020 MP Micromeritics
USA в интервале относительных давлений от 10–6

до 0.99. Общую удельную поверхность определя-
ли методом БЭТ. Для определения поверхности
мезопор применяли сравнительные методы МР и
t-Plot. Объем и условная поверхность микро- и
мезопор в образцах были определены t-Plot мето-
дом, что позволило установить соотношение
микропор и мезопор.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исходный цеолит, по данным РФА и адсорб-

ционного анализа, имеет степень кристаллично-
сти не менее 84%, его пористая система образова-
на микро- и мезопорами. На микрофотографиях
видно, что промышленный образец MFI морфо-
логически неоднороден, имеет большой размер
агломератов, при разрешении 100 нм на снимке
видны вкрапления слоистой структуры (рис. 1а,
б). Основу текстуры составляют крупные части-
цы (свыше 3000 нм), но наряду с ними, в группо-
вом составе присутствуют частицы наноразмер-
ного диапазона (200–800 нм).

При любом из примененных методов обработки
(I–IV) были получены образцы с более однородной
морфологией (рис. 1в, г) и частицами размером ме-
нее 1000 нм (табл. 1). Но, если истирание цеолита на
вибрационно-шаровой мельнице давало частицы
размером более 500 нм, то в остальных случаях полу-
чали наночастицы менее 100 нм.

Как видно из табл. 1, размер наночастиц и раз-
брос значений дисперсности системы ЦВМ сильно
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зависел от примененной методики измельчения.
Самый большой размер наночастиц был получен
для порошка наноразмерного цеолита, выделенного
по классификационной методике III, хотя соответ-
ствовал наноразмерному диапазону (70–77 нм); при
этом разброс значений дисперсности системы был
достаточно низким. Образцы, предварительно из-
мельченные в планетарной мельнице (методика II),
содержали более узкие фракции наноразмерного
цеолита, а размер наночастиц зависел от времени
обработки (64–69 нм через 5–10 мин, 57–60 нм через
20 мин) с маленьким разбросом значений дисперсно-
сти системы. Воздействие УЗО (методика IV) на
крупные прочные частицы приводило к образованию
более однородной системы (по данным СЭМ) с раз-
мером частиц 43–47 нм с достаточно низким разбро-
сом значений дисперсности системы.

Поскольку при использовании таких методов
существует опасность разрушения цеолита, с помо-
щью комплекса физико-химических методов было
проведено исследование влияния разных методов
механического воздействия на структуру MFI.

Так, на рис. 2 приведены ИК-спектры исход-
ного цеолита (кривая 1), измельченного в вибра-
ционно-шаровой мельнице (кривая 2) и перетер-
того в планетарной мельнице (кривая 3).

Все спектры имеют идентичный вид. Наибо-
лее интенсивная полоса от валентных колебаний
1085 cм–1 (νas(Si–O)), а также полоса средней ин-
тенсивности 800 см–1 (νs(Si–O)) во всех спектрах

сохраняются и имеют близкое соотношение ин-
тенсивностей. Но для образца, перетертого в пла-
нетарной мельнице, имеет место небольшое рас-
щепление полосы 1085 см–1, а полоса в области
1220 см–1, относящаяся к колебанию связей Si–O
в тетраэдрах с максимально большими валентны-
ми углами Si–O–Si, тоже несколько сдвинута.
Все это говорит о возможных изменениях в кри-
сталлической структуре цеолита.

На рис. 3 приведены спектры 27Al и 29Si ЯМР
(MAS NMR) образцов исходного MFI и после его
обработки. По сравнению со спектрами исходно-

Таблица 1. Дисперсионные характеристики исходно-
го цеолита ЦВМ и его образцов после механической и
ультразвуковой обработки

* Размер частиц определяли через 15 мин диспергирования
образцов цеолита в Dowtherm.

Метод
обработки ЦВМ

Средний размер 
частиц*, нм

PDI (разброс 
значений 

дисперсности 
системы)

I 751–813 1.00
II (а) 64–69 0.25
II (б) 57–60 0.09
III 70–77 0.15
IV 43–47 0.32

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки образцов MFI: исходного цеолита (а, б), после обработки в планетар-
ной мельнице (в) и после УЗО в воде (г).

5 мкм

5 мкм

1 мкм

10 мкм

(а)

(в) (г)

(б)
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го цеолита (кривая 1), в спектре 27Al MAS NMR
образца, перетертого в планетарной мельнице
(кривая 2), наблюдается уширение сигнала при
58 м.д., отвечающего тетраэдрическому алюми-
нию в матрице цеолита, что может быть следстви-
ем снижения упорядоченности структуры. Изме-
нения в спектрах 29Si MAS NMR образцов до и
после механической обработки (соответственно,
кривые 1 и 2) еще более заметны: сигналы цеоли-
та, обработанного в планетарной мельнице, име-
ют большую ширину и обладают анизотропией;
все это указывает на появление дефекта в кри-
сталлической решетке. Из кривых рис. 3 также
видно, что 27Al и 29Si ЯМР-спектры цеолита после

его ультразвуковой обработки в водной среде
(кривые 3) полностью идентичны спектрам ис-
ходного образца (кривые 1).

Согласно результатам адсорбционного анали-
за (табл. 2), любой вид механического истирания,
даже ручного (методика III), приводит к разруше-
нию пористой структуры MFI. По мере увеличе-
ния интенсивности и продолжительности меха-
нической обработки уменьшается удельная пло-
щадь поверхности цеолита, сильно снижаются
удельный объем микропор и их площадь.

В отличие от механического воздействия, уль-
тразвуковая обработка цеолита практически не
влияет на его пористую систему, удельная пло-
щадь поверхности и удельный объем пор после
такого воздействия меняются незначительно.
Тип кристаллической решетки MFI, по данным
РФА, после УЗО также сохраняется.

На основе наночастиц MFI, полученных УЗО,
были сформированы ультрадисперсные суспен-
зии. Оптимальное время диспергирования со-
ставляло 60 мин. Дисперсность и устойчивость
каталитической суспензии, получаемой при дис-
пергировании наночастиц MFI в высококипящей
жидкости, сильно зависит от типа дисперсион-
ной среды. В Dowtherm RP размер частиц цеолита
значительно меньше (менее 50 нм), чем в Syltherm
800 (300–400 нм). Данный факт можно объяснить
вероятной флоккулирующей способностью по-
лимерной молекулы Syltherm 800 (полидиметил-
силоксана). При этом следует отметить, что нано-
размерные суспензии цеолита в Dowtherm более
устойчивы, чем в Syltherm: без перемешивания
они сохраняются, как минимум в течение 3 недель
(при отстаивании при комнатной температуре).
Устойчивость суспензий цеолитов в Syltherm зна-

Рис. 2. ИК- спектры цеолита MFI: исходного (1), по-
сле истирания в шаровой мельнице (2), после меха-
нической обработки в планетарной мельнице в тече-
ние 20 мин (3).
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Рис. 3. ЯМР-спектры, снятые на ядрах 27Al (а) и 29Si (б), исходного MFI (1), после обработки в планетарной мельнице
в течение 20 мин (2) и после УЗО в водной среде (3).
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чительно меньше: без перемешивания полная се-
диментация цеолита происходит уже через 2 суток.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования была

разработана стратегия получения наночастиц
цеолита MFI на основе промышленного образца.
Физико-химическими методами доказано, что
при ультразвуковой обработке в водной среде
крупные агломераты цеолита могут быть преоб-
разованы в наночастицы размером менее 50 нм
без разрушения пористой системы и структуры
цеолитного каркаса. На основе наночастиц полу-
чены наноразмерные суспензии цеолита в высо-
кокипящих жидкостях, устойчивость которых за-
висит от типа дисперсионной среды. Нанораз-
мерные суспензии цеолита в Dowtherm RP более
устойчивы, чем в Syltherm 800, что вероятно обу-
словленно флоккулирующей способностью по-
лимерной молекулы Syltherm.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (Проект № 15-13-00104).
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Таблица 2. Результаты адсорбционного анализа исходного цеолита MFI и его образцов после механической и
ультразвуковой обработки

Метод 
обработки MFI

Удельная площадь поверхности, м2/г Удельный объем пор, см3/г

общая SBET микропоры t-Plot мезопоры t-Plot общий BJH микропоры t-Plot

– 333 245 88 0.20 0.12
I 287 205 82 0.19 0.11
II (а) 273 193 80 0.19 0.10
II (б) 230 153 77 0.21 0.08
III 268 196 72 0.18 0.10
IV 325 232 93 0.19 0.11
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