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тивы применения наноразмерных цеолитов в сларри-реакторах, представляющих собой трехфаз-
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Современные тенденции стратегического раз-
вития нефтехимической отрасли, связанные с
увеличением глубины переработки сырья, ростом
доли новых процессов и технологий, а также уве-
личением селективности процессов, обуславли-
вают новые, повышенные требования к катализа-
торам, в частности, к цеолитным катализаторам,
играющим ключевую роль в процессах нефтехи-
мии и нефтепереработки. В этой области основным
направлениeм развития является создание катали-
тических систем на основе наноразмерных цеоли-
тов и микро-мезопористых материалов [1]. Пер-
спективы использования этих систем обусловле-
ны следующими факторами: увеличением
доступности активных кислотных центров и
уменьшением диффузионных ограничений при
транспорте молекул – участников реакции, кото-
рые приводят к увеличению эффективности цео-
литного кристалла, а также сокращением диффузи-
онного пути продуктов реакции, обеспечивающим
высокую стабильность работы катализатора [2].

В настоящем обзоре обсуждаются основные
достижения в области синтеза наноразмерных
цеолитных систем и перспективы их применения
в процессах нефтехимии и нефтепереработки.
Рассмотрены 2 основных направления их исполь-
зования: 1) в проточных каталитических системах
и реакторах с движущимся слоем катализатора в
составе сформованных со связующим катализа-

торов; 2) в сларри-реакторах в виде индивидуаль-
ных частиц цеолитных катализаторов, дисперги-
рованных в жидкой среде. В то время как первое
направление является достаточно традицион-
ным, использовать цеолитные катализаторы в
сларри-реакторах начали совсем недавно. Боль-
шой вклад в развитие этого направления внес
академик С.Н. Хаджиев [3–5], светлой памяти
которого авторы посвящают настоящий обзор.

Успехи в области синтеза наноразмерных цеолитов
К настоящему моменту в литературе накопле-

но большое количество сведений по направлен-
ному синтезу наноразмерных цеолитов различных
структурных типов с заданными характеристиками:
размером нанокристаллов, морфологией, химиче-
ским составом и кислотными свойствами (рис. 1,
табл. 1). Среди всего многообразия цеолитных
структур наибольшее внимание уделялось цеоли-
там FAU, BEA, MFI, MOR, а также некоторым ти-
пам силикоалюмофосфатов с цеолитной структу-
рой, которые широко используются в промыш-
ленности в процессах нефтехимии и газохимии.

FAU. Цеолиты структурного типа FAU (Y) яв-
ляются одними из наиболее востребованных цео-
литов, так как составляют основу катализаторов
таких важнейших процессов как каталитический
крекинг и гидрокрекинг. Кристаллический кар-
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Рис. 1. Микрофотографии наноразмерных цеолитов: агрегаты цеолита FAU (Y), полученные при соотношении
H2O/SiO2 23.2 (a) и 12.2 (б) [11]; агрегаты (в) и индивидуальные кристаллы (г) цеолита MFI, полученные при ингиби-
ровании поверхности молекулами фениламинопропилтриметоксисилана (ФАПТМС) [17]; нанокристаллы цеолита
BEA, полученные при разном соотношении (C2H5)4NOH/Al2O3 равном 30 (д) и 10 (е) [20].
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кас цеолита Y образован сочетанием вторичных
структурных единиц – усеченных кубооктаэдров
через шестигранные призмы. Цеолит Y обладает
трехмерной пористой структурой, 12-членные
кольца размером 0.74 нм ограничивают вход в по-
лости размером около 1.3 нм. Наличие полостей в
цеолите Y делает его структуру наиболее развитой
и ажурной по сравнению с другими цеолитами.

Одним из основных методов синтеза нанокри-
сталлического цеолита FAU является гидротер-
мальная кристаллизация с использованием зна-
чительных количеств органического темплата
(CH3)4NOH и низким содержанием Na в реакци-
онной смеси,что приводит к образованию нано-
кристаллов размером менее 100 нм [6]. Однако
основной проблемой синтеза нанокристалличе-
ского цеолита FAU является крайне низкий вы-
ход, связанный с незначительным содержанием
натрия в реакционной смеси, что приводит к па-
дению скорости кристаллизации. Авторами [7]
был разработан метод увеличения выхода нано-
кристаллического цеолита FAU, заключающийся
в коррекции содержания натрия в реакционной
смеси путем периодического допирования мик-
роколичеств NaOH в кристаллизующуюся смесь.
В результате за 10 последовательных циклов син-
теза выход нанокристаллического цеолита FAU с
кристаллами размером 50–60 нм был увеличен до
43%. Метод получил развитие в работе [8], где в
реакционную смесь каждые 12 ч вводили раствор
0.1 М NaOH до тех пор, пока соотношение

Na2O/Al2O3 не увеличилось от 0.032 до 0.43; при
этом размер кристаллов цеолита после 144 ч син-
теза при 95°С составил 20–30 нм.

Существенный недостаток гидротермального
синтеза нанокристаллического цеолита FAU –
высокая концентрация гидроксид-ионов, обу-
словленная высокой концентрацией темплата –
гидроксида четвертичного алкиламмония, при-
водящая к выщелачиванию смеси и низкому со-
отношению Si/Al в итоговом цеолите. В работе [9]
было показано, что использование битемплатно-
го синтеза со смесью (CH3)4NOH и (CH3)4NBr в
мольном отношении 1 : 1 позволяет увеличить
выход нанокристаллического цеолита FAU с раз-
мерами около 30–40 нм на 73%. Авторами [10]
разработаны условия направленного синтеза на-
нокристаллов цеолита FAU из неорганических
реакционных смесей на основе силиказоля. По-
казано, что получению нанокристаллического
цеолита с размером кристаллов 10 и 70 нм способ-
ствует приготовление реакционной смеси из
охлажденных до 4°С растворов с последующей
выдержкой при комнатной температуре в течение
суток, в результате которой происходит образова-
ние однородных по размеру (около 20 нм) колло-
идных частиц еще до кристаллизации.

Бестемплатный трехстадийный синтез, пред-
ложенный в работе [11], позволил при снижении
соотношения H2O/SiO2 с 23.2 до 12.2 уменьшить
размеры агрегатов цеолита FAU, состоящих из
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нанокристаллов размером 20–80 нм, с 200 до
600 нм (рис. 1а и 1б).

В работе [12] была изучена возможность ис-
пользования метода парофазной кристаллизации
для получения нанокристаллического цеолита
FAU с использованием реакционной смеси на ос-
нове аэросила, алюмината натрия и гидроксида
натрия. После смешивания исходных реагентов и
гомогенизации реакционной смеси ее упаривали
в течение 6 ч при температуре 50°С, а затем кри-
сталлизовали в парах воды при 90°С в течение
18 ч. Отношение массы воды на дне автоклава к
массе геля составляло 9–12. Сравнение c нано-
кристаллическим образцoм, полученным в тех же
условиях методом гидротермальной кристаллиза-
ции, показало, что в условиях парофазной кри-
сталлизации образуются кристаллы цеолита FAU
размером 200–400 нм, тогда как в условиях гидро-
термальной кристаллизации размер кристаллов
возрастает до 700–800 нм.

MFI. Высококремнистый синтетический цео-
лит MFI (ZSM-5) относится к семейству пентаси-
лов. Основа кристаллической решетки цеолитов
этого семейства – сдвоенные вторичные струк-
турные единицы 5–1, формирующие линейные
цепочки, дальнейшее соединение которых про-
исходит через четырех-, пяти- и шестичленные
кольца. В результате пористая структура цеолита
MFI образована пересекающимися прямыми и
синусоидальными каналами с сечением эллипти-
ческой формы с размером поперечников около
5.5 Å. Цеолит MFI нашел широкое применение в
нефтеперерабатывающей и нефтехимической
промышленности благодаря свойствам своей по-
ристой структуры, широкому диапазону отноше-
ний Si/Al, гидрофобности и высокой термиче-
ской устойчивости. К числу реакций углеводоро-
дов (УВ), протекающих на цеолитах типа MFI,
относятся крекинг, изомеризация, олигомериза-
ция, ароматизация, алкилирование, диспропор-
ционирование и другие реакции.

Впервые коллоидный нанокристаллический
цеолит MFI был синтезирован Пирссоном и соав.
путем кристаллизации чистого гомогенного рас-
твора при 98°С в течение 60 ч с получением кол-
лоидного раствора с размерами кристаллов цео-
лита 98–150 нм [13]. Начиная с 2000-х гг., растет
интерес к синтезу нанокристаллических цеоли-
тов MFI с размером кристаллов 20–100 нм и раз-
витой площадью поверхности. Авторы [14] про-
водили сравнение разных синтетических подхо-
дов к получению нанокристаллического цеолита
MFI. Хорошо воспроизводимыми синтезами цео-
лита MFI с отношением Si/Al = 60 и с размером
кристаллов менее 100 нм являются гидротермаль-
ная кристаллизация с использованием тетраэток-
сисилана в качестве источника кремния и синтез

с использованием коллоидных затравок силика-
лита.

Среди новых подходов к синтезу наноразмер-
ных цеолитов MFI можно отметить синтез цеоли-
та в структурированной инертной матрице,
позволяющий получить цеолиты MFI соотноше-
нием Si/Al = 50 и 100 и размером нанокристаллов 20–
40 нм. Недостатком данного метода, кроме слож-
ности синтетической процедуры, является также
увеличение размеров нанокристаллов при терми-
ческом удалении инертной матрицы до 35–70 нм
[15]. Получение нанокристаллического цеолита
MFI гидротермальным синтезом без использова-
ния инертных носителей возможно путем умень-
шения соотношения SiO2/Al2O3 и увеличения со-
отношения OH–/SiO2 в реакционной смеси. Ав-
торами [16] продемонстрированно, что уве-
личение соотношения OH–/SiO2 в реакционной
смеси от 0.2 до 0.3 приводит к уменьшению нано-
кристаллов цеолита от 40 до 30 нм и изменению
их морфологии с кубической до сферической, что
авторы связывают c равновесным растворением об-
разующихся кристаллов цеолита в ходе гидротер-
мального синтеза при повышенном отношении
OH–/SiO2.

Рост нанокристаллов цеолита в ходе гидротер-
мального синтеза с использованием органиче-
ского темплата может быть ингибирован химиче-
ским модифицированием поверхности нанокри-
сталлов. Авторам [17] удалось ограничить размер
нанокристаллов цеолита MFI до 10–20 нм путем
прививки молекулы фениламинопропилтриме-
токсисилана (ФАПТМС) к поверхности кристалла.
По окончании синтеза нанокристаллы образуют аг-
регаты размером 200–300 нм (рис. 1в), обладающие
развитой внешней поверхностью до 320 м2/г.

Альтернативный метод получения нанокри-
сталлических цеолитов MFI – синтез с использо-
ванием затравок, который является более эколо-
гичным и экономически выгодным, поскольку не
связан с использованием дорогостоящих органи-
ческих темплатов. Использование кристалличе-
ских затравок позволило получить агрегаты с од-
нородными ортогональными наночастицами раз-
мером примерно 70–100 нм в широком диапазоне
отношений Si/Al от 30 до 80 [18].

BEA. Цеолит Бета (BEA) представляет собой
широкопористый высококремнистый цеолит с
трехмерной системой пересекающихся каналов с
двенадцатичленными кольцами. В местах пересе-
чения каналов образуются полости диаметром
6.68 Å. Возможность синтезировать цеолит ВЕА в
широком диапазоне Si/Al (от 3 до 100) позволяет
варьировать силу и концентрацию кислотных
центpов на поверхности цеолита, что делает его
перспективным катализатором процессов нефте-
химии и нефтепереработки, таких как алкилиро-
вание, гидроалкилирование и изомеризация.
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Первые попытки синтезировать нанокристалли-
ческий цеолит BEA с использованием метода гид-
ротермального синтеза были предприняты в конце
1990-х гг. в присутствии катиона тетраэтиламмония
в качестве темплата. Уменьшение соотношения
Si/Al в исходном геле от 200 до 8 приводит к умень-
шению размера кристаллов цеолита от 100 до 10 нм
[19]. Авторы [20] продемонстрировали, что увеличе-
ние соотношения (C2H5)4NOH/Al2O3 в реакцион-
ной смеси от 10 до 30 при фиксированном Si/Al,
равном 25, приводит к уменьшению размера на-
нокристаллов цеолита BEA от 500 до 30 нм
(рис. 1д и 1е) и сопровождается изменением мор-
фологии нанокристаллов от сферической до ку-
бической. При этом отношение Si/Al в цеолите
уменьшается от 23.8 до 15.8.

Нанокристаллический цеолит BEA с широким
диапазоном отношений Si/Al от 15 до 200 в виде
сфероидных агрегатов размером 400–600 нм из
первичных нанокристаллов 20–30 нм был полу-
чен при добавлении мезотемплата, в качестве ко-
торого использовали спиртовой раствор бромида
цетилтриметиламмония (ЦТМАБ) [21].

Основной недостаток синтезов нанокристал-
лического цеолита BEA – высокое содержание в
реакционной смеси дорогостоящего темплата.
В работе [22] был предложен экономичный спо-
соб получения нанокристаллического цеолита
ВЕА, основанный на парофазной конденсации с
использованием одновременно темплата ТЕАОН
и зародышей цеолита ВЕА. Высококристалличе-
ский цеолит BEA в виде сростков нанокристаллов
размером 20–30 нм с развитой микро-мезопори-
стой структурой был получен с использованием
низкой концентрации темплата (ТЕАОН/SiO2 =
= 0.1) и содержанием кристаллической затравки
1–10% от массы SiO2 в реакционной смеси. В ра-
боте [23] изучали кристаллизацию сухого геля в
присутствии добавок ПАВ (ЦТМАБ) и было по-
казано, что при увеличении содержания ЦТМАБ
размер нанокристаллов цеолита ВЕА уменьшает-
ся от 80 до 40 нм.

MOR. Цеолит морденит (MOR) нашел широ-
кое применение в качестве основы катализаторов
для таких промышленных процессов, как изоме-
ризация легких бензиновых фракций (С5–6), изо-
меризация ксилолов, трансалкилирование толуола.
Морденит относится к широкопористым цеолитам,
каналы которого образованы двенадцатичленными
кремнекислородными кольцами с диаметром около
0.7 нм. Он кристаллизуется без использования тем-
плата, отношение SiO2/Al2O3 в цеолите около 10.
Синтез нанокристаллического цеолита MOR
осложнен из-за необходимости присутствия в ре-
акционной смеси значительных количеств на-
трия, что приводит к агломерации наночастиц.
Авторы [24] проводили систематическое исследо-
вание влияния параметров гидротермального

синтеза нанокристаллического морденита на раз-
мер и морфологию наночастиц. Наночастицы
MOR с размером от 10 до 50 нм были получены
гидротермальной кристаллизацией геля с отно-
шением Si/Al, равном 5, приготовленного из рас-
твора силиката натрия или тетраэтоксисилана в
гидроксиде натрия с использованием алюмината
натрия в качестве источника алюминия при 175°С
в течение 24 ч. Наибольшее влияние на размер и
морфологию кристаллов оказывает использова-
ние щелочной среды. Присутствие NaOH приво-
дит к образованию либо сферических, либо
игольчатых кристаллов размером около 50 нм, в
то время как синтез в водной среде способствует
образованию аморфных частиц неправильной
формы. MOR с нанокристаллами размером 62 нм
был получен гидротермальной кристаллизацией
геля с низким отношением Si/Al с добавлением
кристаллической затравки, при температуре
150°С в течение 48 ч [25]. Наибольшее влияние на
размер нанокристаллов оказывает отношение
Si/Al в реакционной смеси: снижение этого отно-
шения с 30 до 15 приводит к уменьшению размера
нанокристаллов цеолита от 110 до 62 нм. Дальней-
шее уменьшение отношения Si/Al невозможно
из-за образования, кроме морденита, примесной
фазы анальцима.

Применение наноразмерных цеолитов 
в традиционных каталитических системах

Нанокристаллические цеолитные катализато-
ры находят свое применение как в процессах
нефтепереработки и нефтехимии, так и в процес-
сах газохимии и превращения возобновляемого
сырья. В табл. 2 приведены процессы, в которых
используются наноразмерные цеолитные катали-
заторы.

Каталитический крекинг. Процесс каталитиче-
ского крекинга – важнейший процесс мирового
топливно-энергетического комплекса, в ходе ко-
торого нефтяные фракции в высокотемператур-
ном диапазоне перерабатываются в широкую
фракцию легких углеводородов (ШФЛУ), бензи-
новую фракцию и газойль. Используемый в про-
цессе катализатор – микросферический цеолитный
катализатор, состоящий из ультрастабильного цео-
лита Y, нанесенного на аморфную алюмосиликат-
ную матрицу, с добавками цеолита MFI, обладает
существенным недостатком, связанным с несоот-
ветствием размера каналов цеолита и тяжелых
нефтяных остатков, в результате чего реакция
протекает лишь на внешней поверхности кри-
сталла цеолита. Решением существующей про-
блемы является использование нанокристалли-
ческих цеолитов с развитой внешней поверхно-
стью кристалла, что увеличивает доступность
активных центров катализатора для тяжелых УВ.
Кроме того, размер нанокристаллов, по данным
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[26], может влиять на селективность катализато-
ров крекинга вакуумного газойля (ВГО). Как по-
казывают кривые, представленные на рис. 2а, по
селективности образования бензиновой фракции
катализаторы на основе наноразмерых цеолитов
Y (FAU) и инертного связующего оксида кремния
образовывали ряд нано-FAU-25 > нано-FAU-40 >
> нано-FAU-100, где 25, 40 и 100 – размер цеолит-
ных нанокристаллов. Эта последовательность со-
хранялась для величин выходов бензиновой
фракции и фракции легкого газойля [26].

По данным [27], совершенствование катализа-
тора этого процесса связано, в том числе, с умень-
шением размеров кристаллов цеолита MFI, при-
сутствие которого в составе катализатора обеспе-
чивает рост выхода пропилена и бутенов за счет
превращения линейных и моноразветвленных
алкенов. Для наноразмерного цеолита MFI и его
микрокристаллического аналога в составе мик-
росферического катализатора крекинга (пилот-
ная установка, режим кипящего слоя, температу-
ра 680°С) получены зависимости выхода легких
олефинов С2–С4 от массовой скорости подачи
сырья (рис. 2б). Из представленных зависимостей
следует, что катализатор на основе наноразмер-
ного цеолита MFI (диаметр СЭМ-изображения
на рисунке соответствует 5 мкм) превосходит
промышленный катализатор на основе цеолита
MFI с размером кристаллов около 2 мкм по выхо-
ду олефинов в широком диапазоне скоростей по-
дачи нафты. По мнению авторов [27], этот факт
связан с ростом крекирующей активности ката-
лизатора за счет увеличения числа доступных ак-
тивных центров в наноразмерном цеолите.

Использование наноразмерных цеолитных ка-
тализаторов в процессе каталитического крекин-
га позволяет также повысить стабильность рабо-
ты катализатора, что было продемонстрировано
авторами [28] на примере крекинга н-гексана,
циклогексана и метилциклогексана на нанокри-
сталлических цеолитах MFI. Увеличение ста-
бильности работы наноразмерного цеолита MFI
(90 нм) по сравнению с его макрокристалличе-
ским аналогом (2300 нм) происходит за счет уве-
личения внешней поверхности кристалла и боль-
шей доступности активных центров внутри пор, а
также за счет сокращения диффузионного пути
молекул реагентов и продуктов. Исследование
дезактивации катализаторов показало, что при
крекинге н-гексана количество кокса на нанораз-
мерном цеолите составляет 13% после 15 ч экспе-
римента, при этом конверсия н-гексана падает
незначительно. Анализ пористой структуры на-
норазмерного MFI после катализа свидетельству-
ет о незначительном падении площади поверхно-
сти и объема микропор, что авторы объясняют
накоплением кокса на развитой внешней поверх-
ности без блокировки пор и активных центров
цеолита.

Гидрокрекинг ВГО. Гидрокрекинг вакуумного
газойля является промышленным процессом для
производства ценных нефтепродуктов, таких как
бензин и средние дистилляты, из тяжелых УВ.
Средние дистилляты, полученные в процессе
гидрокрекинга, представляют собой смесь ди-
зельного топлива с высоким цетановым числом и
низким содержанием серы. Решающую роль в
процессе играет выбор катализатора гидрокре-
кинга, совмещающего гидрирующую и крекиру-

Таблица 2. Процессы нефтепереработки и нефтехимии с использованием наноразмерных цеолитных катализа-
торов

Процесс Катализатор Ссылки

Каталитический крекинг Ультрастабильный цеолит FAU (Y), нанесенный 
на алюмосиликатную матрицу, с добавками цеолита 
MFI

26, 27, 28

Гидрокрекинг NiW–FAU
NiMo–EA
Ni2P–BEA

29
30
31

Изомеризация Pt/BEA 32, 33
Олигомеризация MFI 34, 35
Трансалкилирование и диспропорцио-
нирование толуола

MFI 36, 37

Разложение гидропероксида кумола в 
фенол и ацетон

MFI 38

Конверсия метанола MFI
Fe–MFI

39
40

Конверсия глицерина в акролеин MFI 41
Конверсия ацетона MFI 42
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ющую функции. Широкое использование цеоли-
та FAU (Y), как одного из основных компонентов
катализаторов гидрокрекинга вакуумного газой-
ля, обусловлено его высокой кислотностью. Од-
нако эффективность коммерческого цеолита Y не
может обеспечить максимальный выход средних
дистиллятов из-за высокой крекирующей актив-
ности цеолита, связанной с большим вкладом
вторичных процессов крекинга, ведущих к обра-
зованию большого количества легких дистилля-
тов. Среди возможных методов увеличения эф-
фективности цеолита FAU (Y) в гидрокрекинге
ВГО авторы [29] выделяют уменьшение размера
кристаллов цеолита. Гидрокрекинг ВГО с ис-
пользованием катализаторов, приготовленных на
основе цеолита FAU (Y) с размерами кристаллов
100, 300, 600 и 1000 нм, аморфного алюмосилика-
та и гидрирующих компонентов никеля и воль-
фрама, изучали в работе [29]. В интервале темпе-
ратур 340–370°С активность катализаторов росла
с уменьшением размера нанокристаллов, наи-
большей активностью обладал катализатор, при-
готовленный на основе цеолита FAU (Y) с разме-
ром кристаллов 100 нм, высокая крекирующая
активность которого, по мнению авторов, связа-
на только с увеличением числа доступных кис-
лотных центров на поверхности мелких кристал-

лов. Как показано на рис. 1в, при близких значе-
ниях конверсии ВГО (около 65%), этот же
образец характеризовался наибольшей селектив-
ностью образования средних дистиллятов, что ав-
торы связывали с сокращением диффузионного
пути первичных продуктов крекинга и предотвра-
щением реакций вторичного крекинга [29]. Схо-
жие результаты были получены авторами [30] для
мягкого гидрокрекинга ВГО при умеренных дав-
лениях (3.0–5.0 МПа) и в диапазоне температур
375–425°С с использованием в качестве кислот-
ного компонента катализатора нанокристалличе-
ского цеолита BEA. Авторы продемонстрировали
увеличение каталитической активности катали-
затора в реакциях гидроочистки, гидрообессери-
вания и гидродеазотирования при уменьшении
размера кристалла цеолита ВЕА от 200 до 10 нм.
Кроме того было показано, что с уменьшением
размера кристаллов селективность в средние ди-
стилляты растет, а в газообразные продукты – па-
дает, что авторы также объясняют уменьшением
диффузионного пути первичных продуктов кре-
кинга и предотвращением реакций вторичного
крекинга.

Нанокристаллические цеолиты ВЕА были изу-
чены авторами [31] в процессе гидрокрекинга по-
лиароматических УВ (смеси 15% фенантрена и

Рис. 2. Влияние размера кристаллов цеолита на его каталитические свойства в процессах нефтепереработки: а – цео-
лит FAU (Y), каталитический крекинг ВГО [26]; б – цеолит MFI, каталитический крекинг нафты [27]; в – цеолит
FAU (Y), гидрокрекинг ВГО. h – Конверсия ВГО, j – селективность образования средних дистиллятов [29].
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85% 1-метилнафталина) в бензол, толуол и
ксилол (БТК-фракцию) при 380°С и 6 МПа в со-
ставе Ni2P/BEA-катализатора. Выход БТК-фрак-
ции на нанокристаллическом катализаторе
Ni2P/BEA-нано составил 42.3%, что значительно
превышало выход на микрокристаллическом ка-
тализаторе (30.5%). В продуктах реакции с ис-
пользованием в качестве катализатора Ni2P/BEA-
микро преобладают алкилтетралин и гидриро-
ванный фенантрен, что свидетельствует о мень-
шей крекирующей активности образца на основе
микрокристаллического цеолита, по сравнению с
нанокристаллическим. Авторы связывают более вы-
сокую крекирующую активность образца на основе
нанокристаллического цеолита с наличием меж-
кристаллических мезопор, образующихся при аг-
ломерации нанокристаллов, обеспечивающих
высокую дисперсность Ni2P-фазы и доступность
кислотных центров цеолита. Кроме того, пере-
ход от использования микрокристаллического
цеолита к нанокристаллическому повышает ста-
бильность работы катализатора за счет меньшего
коксования.

Гидроизомеризация парафинов. Гидроизомери-
зация нормальных парафинов является одним из
наиболее перспективных путей переработки неф-
тяных фракций в высокооктановое бензиновое
топливо. Pt-содержащие широкопористые цео-
литы, такие как цеолит MOR и ВЕА, являются
эффективными катализаторами этого процесса.
Однако к существенным недостаткам этих ката-
лизаторов относятся диффузионные ограниче-
ния транспорта крупных молекул в их пористой
системе, приводящие к снижению селективности
процесса по полиразветвленным изоалканам,
имеющим наиболее высокое октановое число.
Использование наноразмерных цеолитов способ-
ствует снятию диффузионных ограничений за
счет большей доступности кислотных центров.
Изучение влияния размерного эффекта в реак-
ции изомеризации н-гептана было проведено на
Pt-содержащих цеолитах BEA в присутствии и от-
сутствии бензола в сырье [32]. Конверсия н-геп-
тана выше на микрокристаллическом BEA за счет
большего содержания в нем бренстедовских
кислотных центров (БКЦ), однако изомеризую-

щая активность у нанокристаллического образца
больше: при конверсии 75% селективность в изо-
гептаны составляет для образца на основе нано-
кристаллического цеолита ВЕА 93%, а на его
микрокристаллическом аналоге достигает
значения 75%. Авторы объясняют наблюдаемую
закономерность ростом скорости диффузии раз-
ветвленных гептанов в нанокристаллах, что
уменьшает вклад вторичных процессов крекинга
с образованием легких алканов.

Влияние размера частиц и наличия межкри-
сталлитных границ изучалось в реакции гидро-
изомеризации н-пентана на Pt-содержащем цео-
лите BEA [33]. Для этого были приготовлены 4
образца с разным размером частиц: BEA–P-1340,
BEA–P-830, BEA–P-250, представляющие собой
поликристаллиты цеолита ВЕА, состоящие из на-
нокристаллов размера 30–40 нм и BEA–S-225,
представляющий собой монокристаллический
цеолит ВЕА с размером кристаллов 225 нм. Из
табл. 3 видно, что увеличение температуры реак-
ции приводит к росту частоты оборотов реакции,
нормированной на количество БКЦ для всех ка-
тализаторов. Наиболее существенный рост
наблюдается для монокристаллического цеолита:
так, при температуре 380°С частота оборотов
реакции на этом катализаторе почти в 2 раза
выше по сравнению с его поликристаллическими
аналогами. Авторы объясняют полученную зако-
номерность меньшим содержанием БКЦ в моно-
кристаллическом цеолите, что при температуре
реакции 305°С, когда скорость реакции опреде-
ляется только скоростью химических превраще-
ний, приводит к меньшим значения TOF по срав-
нению с поликристаллическими аналогами. При
переходе к повышенным температурам суще-
ственное влияние на скорость реакции начинают
оказывать процессы диффузии и TOF для поли-
кристаллических образцов становится ниже, чем
для монокристаллического из-за наличия меж-
кристаллитных границ, затрудняющих диффу-
зию реагентов.

Олигомеризация олефинов. Олигомеризация
легких алкенов – важный процесс получения вы-
сокооктановых добавок к бензину, дизельного
топлива, пластификаторов, масел и поверхност-
но-активных веществ. Эффективными катализа-
торами олигомеризации являются среднепори-
стые цеолиты MFI, размер пор которых достато-
чен для образования внутри олигомеров, но
препятствует образованию ароматических струк-
тур, ведущих в закоксовыванию образца. Суще-
ственный вклад в активность и селективность ка-
тализатора в процессе олигомеризации вносит
внутрикристаллическая диффузия. В работе [34]
изучали олигомеризацию бутан-бутиленовой
фракции на катализаторах Н-MFI, представляю-
щих собой агломераты нанокристаллов MFI (40–
70 нм). Было продемонстрировано, что с умень-

Таблица 3. Изомеризация н-пентана на Pt-содержа-
щем цеолите BEA при разных температурах [33]

Катализатор
TOF, с–1 Кол-во 

БКЦ, 
ммоль/г305°С 341°С 380°С

BEA–P-1340 0.33 0.59 0.74 0.187
BEA–P-830 0.40 0.73 1.00 0.165
BEA–P-280 0.38 0.93 1.44 0.192
BEA–S-250 0.13 0.87 2.31 0.064



НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 3  2019

ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ НАНОРАЗМЕРНЫХ ЦЕОЛИТОВ 343

шением размера агломератов в ряду Н-MFI
(2000–3000 нм) – Н-MFI (800–1500 нм) – Н-MFI
(100–300 нм) увеличивается количество БКЦ на
внешней поверхности от 1.8 до 27.5 мкмоль/г и
растет начальная скорость конверсии бутенов от
3.4 до 31.2 г/гкат ч. Авторами предложен механизм
действия БКЦ в олигомеризации бутенов в зави-
симости от их локализации в цеолите MFI
(рис. 3).

Показано, что БКЦ на внешней поверхности
кристалла обладают высокой активностью в реак-
циях изомеризации олигомеров, гидридного пе-
реноса, крекинга, циклизации и ароматизации,
что приводит к ускоренному коксообразованию и
росту доли легких УВ в продуктах. БКЦ внутри
цеолитных кристаллов малоэффективны в связи
с диффузионными ограничениями транспорта
реагентов и продуктов во внутрикристаллических
порах. Наиболее эффективны в олигомеризации
БКЦ, находящиеся в приповерхностном слое
кристалла, которые совмещают преимущества
высокой активности (вследствие малых диффу-
зионных ограничений) и стабильности к коксо-
образованию, благодаря формселективности.
Для повышения эффективности и стабильности
катализатора олигомеризации бутан-бутилено-
вой фракции было предложено проводить про-
цесс на наноразмерном цеолите MFI с модифи-
цированной внешней поверхностью кристалла,
приводящей к отравлению кислотных центров на
внешней поверхности. Стабильность работы это-
го катализатора по сравнению с промышленным
аналогом была протестирована в условиях уско-
ренной дезактивации [35]. Было показано, что
срок службы модифицированного нанокристал-
лического цеолитa был увеличен в 3 раза по срав-
нению с промышленным катализатором.

Трансалкилирование и диспропорционирование
толуола. Процессы трансалкилирования и дис-
пропорционирования толуола – важнейшие про-
мышленные процессы нефтехимии, приводящие

в образованию широкого круга ароматических
УВ, являющихся важными прекурсорами для по-
лимерной и химической промышленности. В на-
стоящее время наиболее часто используемыми
катализаторами этих процессов являются цеоли-
ты MOR, FAU (Y) и MFI, основными недостат-
кaми которых являются диффузионные ограни-
чения при транспорте крупных ароматических
молекул, например триметилбензолов. Авторы
[36] изучали размерный эффект в реакциях дис-
пропорционирования толуола и алкилирования
толуола метанолом на цеолите MFI. Для обеих ре-
акций наблюдались одинаковые закономерно-
сти: рост размера кристаллов цеолита от 300 нм до
4 мкм приводил к падению конверсии толуола и
выходов бензола, триметилбензолов и ксилолов,
при этом селективность по п-ксилолу увеличива-
лась. Этот эффект авторы объясняли снижением
внешней поверхности кристаллов при увеличе-
нии их размера и появлением диффузионных за-
труднений. п-Ксилол является первичным про-
дуктом алкилирования толуола и скорость его
диффузии из пор цеолита выше, чем для о- и м-
изомеров, которые изомеризуются в п-ксилол в
порах цеолита. Увеличение диффузионного пути
молекул в кристаллах цеолита большего размера,
таким образом, приводит к большей селективно-
сти по п-ксилолу.

В работе [37] изучали трансалкилирование
бензола 1,2,4-триметилбензолом (ТМБ) в про-
точном реакторе при 400°С, 3 МПа и отношении
бензол/ТМБ, равном 1/1, на нано- и микрокри-
сталлических цеолитах MFI. Было показано, что
за 48 ч эксперимента конверсия бензола снижает-
ся с 30 до 18% для микрокристаллического образ-
ца и с 52 до 48% для нанокристаллического, при
этом количество кокса, накопленного на микро-
кристаллическом цеолите составляет 1.7%, а на
его нанокристаллическом аналоге 3.8%. Авторы
сделали вывод, что процесс трансалкилирования
бензола ТМБ протекает на внешней поверхности

Рис. 3. Схематическое изображение катализатора олигомеризации на основе цеолита MFI [34].

БКЦ на внешней поверхности цеолитных кристаллов: олигомеризация,
изомеризация, крекинг, ароматизация и формирование кокса

БКЦ в приповерхностном слое кристалла:
селективная олигомеризация

БКЦ внутри цеолитных кристаллов:
низкая доступность вследствие

диффузных ограничений
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цеолита и в устьях пор, о чем свидетельствуют
большие конверсии для нанокристаллического
образца.

Промышленным катализатором трансалкили-
рования толуола является широкопористый цео-
лит MOR, однако исследования каталитической
активности нанокристаллического цеолита MOR
до сих пор проведено не было.

Селективное разложение гидропероксида кумо-
ла в фенол и ацетон. В работе [38] изучали актив-
ность наноцеолитных катализаторов на основе
цеолита MFI в процессе селективного разложе-
ния гидропероксида кумола в жидкой среде при
температуре 60°С. Было продемонстрировано,
что уменьшение размера кристаллов с 90 до 18 нм
приводит к значительному росту конверсии от 60
до 94%; этот факт авторы связывают с увеличени-
ем доступности активных центров цеолита для
крупной молекулы гидропероксида кумола за
счет увеличения внешней поверхности катализа-
тора.

Конверсия метанола в олефины. В течение по-
следних десятилетий активное развитие получи-
ли процессы превращения метанола в УВ олефи-
нового и бензинового ряда, позволяющие синте-
зировать широкий спектр УВ из газа и угля.
Среди катализаторов этих процессов широкое
распространение получили цеолиты типа MFI и
силикоалюмофосфаты SAPO-34, однако основ-
ной проблемой их использования является высо-
кая скорость дезактивации. Одним из распро-
страненных решений этой проблемы является со-
здание вторичных мезопор в структуре цеолита,
что облегчает транспорт крупных молекул и сни-
жает скорость накопления кокса. Переход к нано-

кристаллическим катализаторам, в свою очередь,
позволяет решить проблему быстрой дезактивации
за счет снижения диффузионных затруднений.

Сравнение нанокристаллического и мезопо-
ристого цеолита MFI с микрокристаллическим
аналогом в конверсии метанола в УВ бензинового
ряда при 370°С и 0.1 МПа в реакторе проточного
типа было проведено в работе [39]. После 10 ч
эксперимента конверсия метанола составила 100,
70 и 50% для нанокристаллического (120 нм), ме-
зопористого (300 нм) и микрокристаллического
(более 1 мкм) цеолита MFI соответственно. При
этом, основными продуктами при использовании
нанокристаллического цеолита MFI были С1–С4
парафины и легкие олефины, суммарная селек-
тивность по которым составляет 54%, а селектив-
ность в ароматические УВ падала по сравнению с
мезопористым цеолитом MFI с 46.9 до 34.2%. Ав-
торы связывают наблюдаемые закономерности с
большей доступностью сильных кислотных цен-
тров в нанокристаллическом цеолите из-за разви-
той внешней поверхности и отсутствия диффузи-
онных ограничений.

Размерный эффект в реакции превращения
метанола в пропилен изучали на примере железо-
содержащего цеолита MFI с отношением Si/Fe
107 в работе [40]. Зависимости конверсии метано-
ла и распределения продуктов реакции от време-
ни для макрокристаллического Fe–MFI и его на-
нокристаллического аналога, представленные на
рис. 4а, демонстрируют более высокую стабиль-
ность работы во времени и меньшее соотношение
пропилен/этилен для нанокристаллического цео-
лита. Наблюдаемая закономерность связана, по
мнению авторов, с образованием большего коли-

Рис. 4. Влияние размера кристаллов цеолита на его каталитические свойства в процессах нефтехимии: а – цеолит Fe–
MFI, конверсия метанола [40]; б – цеолит MFI, дегидратация глицерина. Кривые 1, 3 – конверсия глицерина, 2, 4 –
селективность образования глицерина [41].
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чества ароматических УВ на макрокристалличе-
ском Fe–MFI, из которых в результате вторичных
превращений и образуется этилен и коксовые от-
ложения.

Конверсия глицерина в акролеин. Зависимости,
представленные на рис. 4б, иллюстрируют разли-
чия в каталитических свойствах цеолитов MFI с
одинаковым отношением Si/Al, равным 65, с
кристаллами размером 20–60 нм и 20 мкм, в реак-
ции дегидратации глицерина с получением акро-
леина [41]. Перспективность этого процесса свя-
зана с возможностью превращений органических
соединений, получаемых из возобновляемых рас-
тительных источников сырья. Зависимости изме-
нения конверсии глицерина (кривые 1 и 3,
рис. 4б) и селективности образования акролеина
(кривые 2 и 4, рис. 4б) во времени показывают
бóльшую эффективность нанокристаллического
цеолита MFI по сравнению с цеолитом MFI с
кристаллами микронного размера, что, по мне-
нию авторов, связано с ростом доступности силь-
ных БКЦУ, необходимых для протекания реак-
ции [41].

Конверсия ацетона в олефины. Высокая актив-
ность нанокристаллических цеолитов MFI была
достигнута в процессе синтеза легких олефинов
из ацетона в проточной установке при атмосфер-
ном давлении и 400°С [42]. Зависимости конвер-
сии ацетона и селективности в ароматические
продукты и фракцию С2–С4 демонстрируют вы-
сокую скорость дезактивации катализатора на ос-
нове микрокристаллического цеолита с размером
кристаллов 2 мкм, по сравнению с его нанокри-
сталлическим аналогом с размером кристаллов
30 нм. Авторы предполагают, что превращение
ацетона и образование промежуточных продук-
тов протекает на приповерхностых кислотных
центрах, малое содержание которых в микрокри-
сталлическом цеолите приводит к быстрой дезакти-
вации за счет блокировки пор. Для нанокристали-
ческого образца конверсия ацетона незначительно
меняется со временем, однако селективность по
ароматическим продуктам превышает селектив-
ность по целевым легким алкенам. Авторы связы-
вают наблюдаемую закономерность с развитой
внешней поверхностью наноцеолита, на которой
образовавшиеся в процессе превращения ацетона
алкены легко взаимодействуют друг с другом на
близко расположенных кислотных центрах с об-
разованием ароматических молекул. Для реше-
ния этой проблемы авторами было проведено се-
лективное отравление кислотных центров на
внешней поверхности методом каталитического
крекинга силана с использованием дифенил-
силана, в результате которого было отравлено
около 30% кислотных центов на внешней поверх-
ности нанокристаллического цеолита. Конвер-
сия ацетона при этом уменьшилась незначитель-
но с 99.7 до 97.6%, а селективность в ароматиче-

ские продукты значительно упала с 54.3 до 35.6 с
одновременным ростом селективности в целевые
продукты с 28.2 до 45.3%, что подтверждает пред-
положение авторов об образовании ароматиче-
ских продуктов на кислотных центрах, располо-
женных на внешней поверхности цеолита.

Применение наноразмерных цеолитов 
в сларри-реакторах

Каталитические системы на основе сларри-ре-
акторов представляют собой трехфазные систе-
мы, в которых твердый катализатор диспергиро-
ван в жидкой среде. При этом жидкой средой мо-
жет являться как инертное вещество, так и
превращающееся сырье, а газообразная фаза мо-
жет быть представлена реагентами или продукта-
ми. Наиболее распространенными сларри-реак-
торами являются реакторы с механическим пере-
мешиванием среды, в которых используются
механические перемешивающие устройства раз-
ного типа, а также барботажные сларри-реакто-
ры, в которых жидкая среда с диспергированным
катализатором перемешивается за счет барботи-
руемуго газа через слой суспензии катализатора.

В настоящее время сларри-технологию рас-
сматривают как наиболее прогрессивный способ
осуществления гетерогенно-каталитических ре-
акций с участием газообразного сырья [43]. Ее ос-
новными преимуществами являются простота
конструкции и более низкие капитальные затра-
ты на строительство крупномасштабных реакто-
ров. Сларри-реакторы применяются в сильно экзо-
термичных реакциях. Интенсивный отвод тепла
обычно обеспечивается разнообразными охладите-
лями, погруженными в реакционную среду, а пере-
мешивание с помощью барботажа газа или раз-
личными перемешивающими устройствами
обеспечивает эффективный отвод тепла за счет
улучшения коэффициента теплопередачи между
реакционной средой и охладителями, а также от-
личный контроль температуры и отсутствие пере-
гревов в разных частях реакционной среды.

Другое преимущество сларри-реакторов – вы-
сокая производительность каталитического про-
цесса, что связанно с возможностью использования
в таком реакторе тонко- или ультрадисперсной ка-
талитической суспензии, причем устойчивость сус-
пензии и эффективность катализа при использо-
вании сларри-технологии тем выше, чем меньше
размер каталитического зерна. При этом наи-
большего эффекта можно достичь, применяя в
сларри-реакторе катализаторы на основе наноча-
стиц, диспергированных в жидкостях. Катализа-
тор поддерживается в состоянии тонкодисперс-
ной суспензии, и процесс по своим параметрам и
результатам приближается к гомогенным систе-
мам. При уменьшении размера каталитических
частиц увеличивается площадь активной поверх-
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ности катализатора, снижается внутридиффузи-
онное торможение, улучшаются массоперенос и
теплопередача, в результате возрастает скорость
реакции, замедляются дезактивационные про-
цессы. Наиболее перспективными в данном слу-
чае являются ультрадисперсные суспензии с нано-
размерными частицами катализатора [5]. Основные
эффекты от использования наноразмерных цеоли-
тов в сларри-реакторах аналогичны описанным
выше для проточных реакторов.

Конверсия диметилового эфира/метанола в низ-
шие олефины. В последнее время все большую ак-
туальность приобретают исследования различ-
ных путей синтеза низших олефинов (этилена и
пропилена) из альтернативного сырья. Одним из
перспективных направлений является получение
низших олефинов на цеолитных и силикоалюмо-
фосфатных катализаторах из природного газа че-
рез синтез газ, метанол или диметиловый эфир
(ДМЭ) [44]. Процесс превращения метанола в
низшие олефины впервые был предложен фир-
мой Mobil в 1977 г. [45] и в настоящее время реа-
лизован рядом крупных компаний [46], в частно-
сти UOP, ExxonMobil, Lurgi, DICP. Недостатки
предложенных процессов – жесткие условия
проведения реакции, стремительная дезактива-
ция катализатора, а также высокая степень раз-
бавления исходного сырья инертным газом. По-
этому большой интерес представляет поиск но-
вых путей осуществления синтеза олефинов из
метанола. В этом отношении перспективным
представляется проведение этого процесса в
сларри-реакторе [47].

Академиком С.Н. Хаджиевым были иниции-
рованы и успешно реализованы исследования по
использованию наноразмерных цеолитов в ката-
литических превращениях метанола и ДМЭ в
олефины в сларри-реакторах [48–52]. Авторами
[48] были изучены каталитические свойства кри-

сталлических силикоалюмофосфатов со структу-
рой шабазита (CHA) в конверсии метанола в низ-
шие олефины (сларри-реактор, 400°С, среда поли-
диметилсилоксан). Средний размер кристаллов
катализаторов составлял 400 нм (нано-CHA) и
1 мкм (микро-CHA), но при этом силикоалюмо-
фосфаты обладали одинаковой концентрацией
кислотных центров – около 1400 мкмоль/г. Как
показывают представленные на рис. 5а кривые
дезактивации образцов, образец нано-СНА был
более активен в изученном интервале времени,
что, по мнению авторов, связано со снижением
для этого образца диффузионных ограничений,
как для молекул метанола, так и для продуктов
реакции [48].

Аналогичные закономерности по влиянию
размера кристаллов цеолитов на их активность
получены авторами [50] при изучении конверсии
ДМЭ в олефины в присутствии магнийсодержа-
щих цеолитов MFI со средним размером кристал-
лов 1600, 700 и 80 нм (сларри-реактор, 300°С, сре-
да – углеводородное масло Dowtherm PR). Как
следует из диаграмм, представленных на рис. 5б,
уменьшение размера цеолитных кристаллов от
1600 до 80 нм приводило к росту конверсии ДМЭ
и выхода олефинов С2–С4 более чем в три раза.

Авторы [49] исследовали особенности меха-
низма дезактивации наногетерогенного силико-
алюмофосфата со структурой CHA (SAPO-34) в
процессе конверсии метанола в низшие олефины
в сларри-реакторе барботажного типа с использо-
ванием полидиметилсилоксана (ПДМС) в каче-
стве среды для диспергирования катализатора.
Было показано, что в сларри-реакторе происхо-
дит изменение механизма дезактивации катали-
затора по сравнению с традиционным механиз-
мом, установленным для реактора с неподвиж-
ным слоем катализатора (рис. 6).

Рис. 5. Влияние размера кристаллов цеолита на его каталитические свойства при проведении процессов в сларри-ре-
акторах: а – силикоалюмофосфат со структурой СНА, конверсия метанола в олефины [48]; б – цеолит MFI, конверсия
ДМЭ в олефины. h – Конверсия ДМЭ, j – выход олефинов С2–С4 [50].
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При проведении процесса в сларри-реакторе
олефины, образующиеся на катализаторе, из-за
высокой растворимости в дисперсионной среде
остаются в приповерхностном слое в устьях пор
катализатора, а метанол легко переходит в газо-
вую фазу. В результате, поликонденсированные
ароматические молекулы кокса образуются путем
алкилирования олефинами ароматических моле-
кул в приповерхностном слое катализатора и
устьях пор, при этом внутренняя поверхность ка-
тализатора не дезактивируется, но становится не-
доступной для молекул реагентов.

В проточном реакторе с неподвижным слоем
катализатора дезактивация протекает по-друго-
му. Поликонденсированные ароматические со-
единения образуются в результате вторичной ре-
акции метилирования ароматических соедине-
ний внутри пор катализатора.

Особенности дезактивации цеолитного ката-
лизатора в сларри-реакторе позволили авторам
сделать вывод, что увеличение стабильности ра-
боты катализатора возможно двумя путями:
уменьшением содержания олефинов в дисперси-
онной среде при изменении парциального давле-
ния метанола и селективного отравления актив-
ных центров на внешней поверхности катализа-
тора. Авторами было продемонстрированно, что
селективное отравление кислотных центров кри-
сталлов катализатора оксидом кремния позволя-
ет существенным образом повысить стабиль-
ность работы катализатора во времени. Конвер-
сия метанола через 200 мин эксперимента на
образце, подвергнутом обработке SiO2, возросла

на 40% по сравнению с образцом с немодифици-
рованной внешней поверхностью.

Алкилирование изоалканов олефинами. Алки-
лирование легких изоалканов, таких как изобу-
тан, низшими олефинами, преимущественно
пропиленом и бутиленами, имеет в настоящее
время большое значение для получения высоко-
октановых добавок к топливу. Цеолитные ката-
лизаторы обладают высокой активностью в этом
процессе, однако подвержены стремительной
дезактивации, что не позволяет использовать тра-
диционные реакторы с неподвижным слоем ката-
лизатора, поскольку требует частых циклов заме-
ны и регенерацией катализатора.

Компанией Shell в 1996 г. была предложена
технология по алкилированию изобутана на ос-
нове сларри-реактора с механическим перемеши-
ванием с использованием низкокремнистого
цеолита BEA (Si/Al 15) [53]. Проведение процесса
в сларри-реакторе позволило добиться суще-
ственного повышения стабильности работы ката-
лизатора во времени до 200 ч за счет высокой ак-
тивности катализатора и низкой концентрации
олефинов в реакторе, что препятствовало кокосо-
образованию. Компания Mobil запатентовала
технологию на основе сларри-реактора с цирку-
лирующим катализатором, в котором использо-
вались частицы цеолита с размером 20–200 мкм
[54]. В качестве катализаторов были выбраны
цеолиты с достаточно крупным размером пор для
адсорбции 2,2,4-триметилпентана, такие как
ZSM-3, ZSM-4, ZSM-12, ZSM-18, ZSM-20, BEA,
L, MOR, FAU и MCM-22, которые могут быть мо-
дифицированы редкоземельными элементами.

Рис. 6. Механизм дезактивации катализатора в сларри-реакторе и реакторе с неподвижным слоем катализатора.
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РОДИОНОВА и др.

Следует отметить, что наноразмерные цеоли-
ты пока не были исследованы в процессах алки-
лирования в сларри-реакторах, однако можно
предположить, что использование наноцеолитов
позволит решить проблему быстрой дезактива-
ции катализатора, существенно сдерживающую
внедрение данного процесса в промышленность.

Гидроконверсия тяжелых остатков. Гидрокон-
версия является одним из самых эффективных
путей по превращению тяжелых углеводородных
остатков в транспортное топливо. Основные ка-
тализаторы, используемые в гидроконверсии тя-
желых остатков, – сульфиды переходных метал-
лов (Mo, W, Fe и т.д.). На основе данных катали-
заторов разработано большое количество
технологий с использованием сларри-реактора,
часть из них, такие как Veba Combi Cracker,
UOPUniflex, PDVSA HDH-Plus и Eni Slurry Tech-
nology были внедрены в промышленность [55].
Однако даже современные высокотехнологичные
процессы не позволяют достичь полной конвер-
сии УВ. Решением данной проблемы может быть
подход, предложенный компанией Eni [56, 57], ко-
торый основывается на совместном использова-
нии катализаторов гидроконверсии (сульфид мо-
либдена) и крекинга (цеолит HY). Было показано,
что использование такой системы “двойного ката-
лизатора” позволяет существенно повысить про-
дуктивность технологии в течение первых 20 ч и
не снижать конверсию УВ по сравнению с систе-
мой с одним катализатором достаточно долгое
время. Комбинация катализатора крекинга с ка-
тализатором гидроконверсии на основе молибде-
на привела к созданию  стабильной каталитиче-
ской системы, позволяющей минимизировать
образование кокса и предотвратить дезактива-
цию катализатора крекинга.

Дальнейшие перспективы в данной области
могут быть связаны с использованием нанораз-
мерного цеолита Y, что будет способствовать уве-
личению устойчивости катализатора к дезактива-
ции, по аналогии с примерами описанными
выше.

Использование наноразмерных цеолитов 
в реактивных двигателях

Принципиально новая область использования
наноразмерных цеолитов описана в работе [58],
авторами которой предложено допирование в ко-
личестве 100 ppm цеолита ВЕА с размером кри-
сталлов около 20 нм в реактивное топливо JP-10
для изменения режима сгорания топлива в реак-
тивных двигателях путем сочетания термического
и каталитического крекинга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ литературных данных по синтезу нано-
размерных цеолитов FAU, MFI, BEA и MOR по-
казал, что наноцеолиты могут быть синтезирова-
ны в широком диапазоне размеров кристаллов от
20 до 300 нм, при этом индивидуальные кристал-
лы имеют склонность к образованию агломератов
размерами от 100 до 600 нм. Основными преиму-
ществами наноразмерных цеолитов являются
увеличение доступности активных центров и со-
кращение диффузионного пути при транспорте
реагентов и продуктов реакции в кристалле. Уве-
личение доступности активных центров приво-
дит к повышению эффективности работы ката-
лизатора и росту селективности по целевым про-
дуктам в таких процессах, как каталитический
крекинг, гидрокрекинг, олигомеризация, кон-
версия глицерина и др. Уменьшение диффузион-
ного пути молекул продуктов внутри пор способ-
ствует росту стабильности работы катализаторов
в процессах гидроизомеризации, каталитическо-
го крекинга, олигомеризации, конверсии мета-
нола и ацетона в олефины.

Использование цеолитов с наноразмерными
кристаллами в сларри-реакторах в процессах
конверсии метанола и ДМЭ в олефины, приводит
к увеличению стабильности работы катализатора
за счет увеличения внешней поверхности кри-
сталла. Дальнейшие перспективы применения
наноцеолитных катализаторов в сларри-реакто-
рах связаны с процессами гидроконверсии тяже-
лых остатков и алкилированием изоалканов оле-
финами.

Приведенные данные иллюстрируют высокую
эффективность наноразмерных цеолитов как в
проточных каталитических системах и реакторах
с движущимся слоем катализатора в составе
сформированных со связующим катализаторов,
так и в сларри-реакторах в виде индивидуальных
частиц цеолитов, диспергированных в жидкой
среде, и свидетельствуют о широких перспекти-
вах их использования для усовершенствования
существующих и создания новых процессов неф-
тепереработки, нефтехимии и газохимии.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 14-23-00094).
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