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Изучено влияние способа введения катионов цинка и его содержания в нано-кристаллическом цео-
лите типа ZSM-5 на его физико-химические и каталитические свойства в конверсии диметилового
эфира (ДМЭ) в смесь жидких синтетических углеводородов (УВ). Цинк вводился в состав катализа-
торов как на стадии синтеза (in situ) цеолита (ZnnAlmNZ5), так и методом ионного обмена (ZnNZ5).
Использование нано-кристаллических ZnnAlmNZ5-цеолитов позволяет получать смесь жидких УВ
с высокой селективностью не ниже 90%, при этом жидкие УВ содержат свыше 70% изо-парафинов
и небольшое количество ароматических соединений. При увеличении содержания цинка в цеолите
ZnnAlmNZ5 от 0.9 до ~3% увеличивается содержание метанола в водной фазе жидкого продукта, при
этом селективность по жидким УВ увеличивается, а в составе смеси незначительно повышается со-
держание ароматических и непредельных УВ. В присутствии катализатора ZnNZ5/Al2О3, в состав
которого Zn введен ионным обменом, содержание метанола в водной фазе, а также содержание аро-
матических соединений в составе смеси жидких УВ значительно выше. Нано-цеолиты ZnnAlmNZ5
обладают более развитой внешней поверхностью, бо'льшим  содержанием мезопор, высокой кис-
лотностью.
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Появление первого промышленного процесса
получения жидкого топлива из метанола компа-
нии Mobil Corp, названного MTG-процессом
(methanol-to-gasoline), стало началом развития
технологий превращения синтез-газа в искус-
ственное топливо через метанол [1–3]. На сего-
дняшний день большой интерес вызывают рабо-
ты по конверсии ДМЭ в УВ [4–9]. Данные про-
цессы отличаются благоприятной термоди-
намикой и меньшим выходом СО2.

В процессах получения УВ из оксигенатов ис-
пользуются катализаторы на основе цеолита
ZSM-5, которые в водородной форме без допол-
нительного модифицирования активны в превра-
щении низших УВ (дегидрирование, олигомери-
зация, ароматизация). Природа модификатора
оказывает большое влияние на селективность ка-
тализатора в отношении образования тех или
иных УВ. При этом важное значение имеют также

способ введения модификатора, его концентрация
и условия предварительной обработки катализато-
ров [10–15]. Кроме того, на каталитические свой-
ства цеолитных катализаторов оказывают влияние
морфологические и текстурные свойства исход-
ного цеолита [16].

В последнее время большое внимание иссле-
дователей привлекает использование нано-кри-
сталлических цеолитов, которые имеют большую
площадь наружной поверхности и лучшую до-
ступность внутренних микропор, что обеспечи-
вает снижение внутридиффузионного торможе-
ния и большую доступность активных центров
цеолита для молекул реагентов [17, 18]. Кроме то-
го, возможность прямого включения ионов ме-
таллов в решетку нано-кристаллического цеолита
в процессе его синтеза (in situ) [19–23] является
лучшим способом получения высокоэффектив-
ных катализаторов с высокой дисперсностью ме-
талла по всему объему катализатора.
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В данной работе приводятся результаты изуче-
ния влияния способа введения катионов цинка в
состав нано-кристаллического цеолита ZSM-5 и
его содержания на физико-химические и катали-
тические свойства катализаторов превращения
ДМЭ в смесь синтетических жидких УВ. Цинк
вводился в состав катализаторов как на стадии
синтеза (in situ) цеолита, так и методом ионного
обмена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовались нано-кристаллические

цеолиты структурного типа ZSM-5 (ZnnAlmNZ5), с
отношением Si/Al = 20 и разным содержанием
цинка, который вводился на стадии синтеза цео-
лита in situ, а также нано-кристаллический цеолит
НNZ5 (Si/Al = 20), в состав которого Zn вводился
методом ионного обмена. Все цеолиты получены
в Key Laboratory of Chemical Engineering Process &
Technology for High-Efficiency Conversion, School
of Chemistry and Material Sciences, Heilongjiang Uni-
versity, Harbin (China). В качестве связующего мате-
риала для приготовления катализаторов был ис-
пользован псевдобемит (АlООН). Содержание
Al2O3 в готовом катализаторе составляло 20 мас. %.
Цеолит смешивали с псевдобемитом и формова-
ли в гранулы методом экструзии, высушивали и
прокаливали при 500°С в атмосфере воздуха в те-
чение 4 ч.

Наноразмерные цеолиты ZnnAlmNZ5 были
синтезированы по следующей методике: был
приготовлен водный раствор из смеси тетрапро-
пиламмоний гидроксида (TPAOH), тетраэтокси-
силана (TEOS) и алюмоизопропоксида (AIP) с
молярным составом: 1Al2O3 : 40SiO2 : 14.28TPAOH :
: 433H2O. Данный раствор был подвергнут кри-
сталлизации под действием микроволнового из-
лучения при температуре 140°С в течение 0.5 ч.
Затем раствор прекурсора семян цеолита (5 вес. %
по отношению к полученному гелю) был добав-
лен к раствору SiO2sol, Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O, NaAlO2,
NaOH и деионизированная вода при интенсив-
ном перемешивании. Исходный гель имел следу-
ющий молярный состав: 200SiO2 : mZnO  : nAl2O3 :
: 96NaOH : 10000H2O (m = 2, n = 4; m = 4, n = 3;
m = 6, n =2). Раствор был подвергнут кристалли-
зации в автоклаве из нержавеющей стали с тефло-
новым покрытием при 180°С в течение 20 ч. По-
лученный цеолит имеет формулу ZnxAlyNZ5 (где
x = 2, y = 8; x = 4, y = 6 и x = 6, y = 4).

Наноразмерный цеолит без цинка был приго-
товлен по той же методике, но без добавления
Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O. Полученный порошок был отде-
лен центрифугированием, промыт дистиллиро-
ванной водой и высушен при 100°С, прокален
при 550°С в течение 3 ч в муфельной печке с цир-
куляцией воздуха для удаления остатка темпла-

тов. Далее цеолит был подвергнут ионному обме-
ну для получения Н-формы (HNZ5).

Данные рентгенофазового анализа (РФА) были
получены на порошковом дифрактометре Bruker
D8, CuKα излучение с длиной волны λ = 1.5406 Å,
напряжение 40 кВ, ток 40 мA.

Содержание Zn в образцах цеолита определяли
с помощью атомно-адсорбционной спектроско-
пии с индуктивно связанной плазмой (ICP) на
приборе PEOptima 8000.

Низкотемпературную адсорбцию-десорбцию
молекулярного азота  для исследования пористой
структуры образцов осуществляли на установке
Autosorb-1-MP (Quantachrome Instruments).
Предварительно все образцы были вакуумирова-
ны при температуре 300°C до 4 × 10–1 Па. Адсорб-
цию N2 проводили при температуре –197°С.
Удельную поверхность рассчитывали по БЭТ при
относительном парциальном давлении Р/Р0 = 0.2;
распределение размера пор по десорбционной
кривой методом BJH (Баррета−Джойнера−Ха-
ленды); общий объем пор определяли методом
BJH при относительном парциальном давлении
Р/Р0 = 0.95. Для определения удельной площади
и объема микропор использовали метод Астахо-
ва−Дубинина.

Морфологиию цеолитов исследовали методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
на сканирующем электронном микроскопе
(СЭМ) Hitachi S-4800 при 30 кВ. Порошки нано-
сили на проводящий скотч, режимы съемки ука-
заны на снимках.

Кислотные свойства цеолитов были изучены
методом термопрограммированной десорбции
аммиака (ТПД-NH3) на приборе УСГА-101 про-
изводства компании “УНИСИТ”. Предваритель-
но прокаленный на воздухе образец в количестве
100 мг помещали в кварцевый реактор. Образец
прогревали в токе гелия при температуре 500°С в
течение 1 часа. После охлаждения образца до тем-
пературы 60°C проводили его насыщение в токе
аммиака в смеси с азотом, в течение 15 мин. Уда-
ление слабосвязанного аммиака проводили при
70°С в токе сухого гелия в течение 1 ч, после чего
образец быстро охлаждали до комнатной темпе-
ратуры, и, пропуская через образец ток гелия
(30 мл/мин), регистрировали кривые ТПД амми-
ака в режиме линейного подъема температуры до
800°С со скоростью 8°С/мин. В качестве детекто-
ра использовался катарометр.

Методика проведения испытаний. Конверсию
ДМЭ проводили в микропилотной проточно-
циркуляционной установке при температуре
340°C и давлении 10 МПа в среде водорода [24].
Ее основные узлы – реактор с двумя приемника-
ми-сепараторами, узел смешения компонентов,
циркуляционный насос и газовые часы. Катали-
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затор синтеза углеводородов после загрузки в ре-
актор подвергали восстановлению в течение 2-х ч
в токе водорода при давлении 0.1 МПа и темпера-
туре 380°С, после чего температуру снижали до
рабочей 340°С и подавали ДМЭ с весовой скоро-
стью 2.7 ч–1. После установления стационарного
режима работы установки (24 ч) определяли мас-
су и объем водного и масляного слоя жидкого
продукта синтеза.

Отходящие из реактора газы (углеводороды
С1−С5) анализировали на хроматографе Chrom-5
с пламенно-ионизационным детектором (ПИД)
с комбинированной набивной колонкой с сор-
бентом Полисорб-1, модифицированным Carbo-
wax-3000. Анализ проводили в режиме програм-
мированного подъема температуры колонки от 50
до 180°C. Содержание оксидов углерода опреде-
ляли на колонке, заполненной активированным
углем (СТК). Анализ проводили на хроматографе
Кристалл-2000М, детектор – катарометр. Содер-
жание непрореагировавшего ДМЭ и воды в газе, а
также метанола в воде определяли на колонке Po-
rapac при температуре 85°С. Точность определе-
ния концентрации отдельных компонентов газо-
вой смеси не ниже 5 отн. %.

Анализ смеси жидких УВ проводили на хрома-
тографе “Кристаллюкс 4000М” с ПИД на капилляр-
ной колонке Petrocol DH (100 м × 0.25 мм × 0.5 мкм)
в режиме программирования температуры
(35–250°С, скорость нагрева 2°C/мин), газ-носи-
тель – гелий (скорость – 2 мл/мин). Полученные

хроматограммы обрабатывали с помощью про-
граммы NetChromWin. По результатам экспери-
ментов проводили расчет конверсии ДМЭ и се-
лективности по жидким УВ. 

На основании анализа исходного газа, содер-
жащего СО, СН4, СО2, ДМЭ, Н2О и азота и выходя-
щего газа, а также реакционной воды на содержа-
ние ДМЭ рассчитывали конверсию ДМЭ – ХДМЭ:

ХДМЭ = (Vобвх × ДМЭвх – Vобвых × ДМЭвых)/Vобвх × ДМЭвх,

где: Vобвх , Vобвых – количество газа на входе и вы-
ходе из установки, л/ч, ДМЭвх, ДМЭвых – концен-
трация ДМЭ на входе и выходе, об. %.

Селективность по бензину S рассчитывали по
формуле:
S = ДМЭбензин/(ДМЭбензин + ДМЭгазС1−С4) × 100%,
где: ДМЭбензин – количество бензина на превра-
щенный ДМЭ, ДМЭгазС1−С4 – количество газа С1−С4
на превращенный ДМЭ.

Общее количество УВ вычисляли для всего
времени испытаний по результатам анализа газо-
образных и жидких УВ. Количество УВ в газовой
фазе рассчитывали, суммируя индивидуально
определяемые УВ (для метана, этана и этилена) и
группы УВ С3−С7.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены данные РФА и атомно-

адсорбционной спектроскопии для использован-
ных в работе цинксодержащих цеолитов. Как
видно из таблицы, все образцы имеют высокую
степень кристалличности. Исключение составля-

ет цеолит Zn6Al4NZ5 с высоким содержанием
цинка.

По данным, приведенным на рис. 1, все изу-
ченные образцы, независимо от способа модифи-
цирования и содержания цинка, соответствуют
кристаллографическому типу цеолита ZSM-5.
Интенсивность пиков образцов ZnnAlmNZ5
уменьшается с увеличением количества введен-
ного цинка, что указывает на незначительное
уменьшение степени кристалличности (табл. 1),

Рис. 1. Рентгенограммы использованных цеолитов.
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Таблица 1. Характеристика использованных цеолитов
Zn-ZSM-5

№ пп Образец Zn, %
Степень 

кристаллич-
ности, %

1 Zn2Al8NZ5 0.93 99

2 Zn4Al6NZ5 1.87 96

3 Zn6Al4NZ5 2.84 80

4 ZnNZ5 2.90 89
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вызванное, по всей видимости, формированием
внекаркасных соединений.

По данным СЭМ (микрофотографии СЭМ
представлены на рис. 2), частицы порошкообраз-
ных цеолитов ZnnAlmNZ5 и ZnNZ5, отличаются
как по форме (из-за наличия сростков кристал-
лов), так и по размеру кристаллов.

Микрофотографии образцов цеолитов ZnnAlmNZ5
показывают наличие агломератов с нерегулярной
блочной морфологией, состоящих из кристалли-
тов с размером 50–100 нм, что свидетельствует о
том, что синтезированные цеолиты являются на-
норазмерными материалами.

Кривые адсорбции−десорбции азота приведе-
ны на рис. 3. Для всех образцов ZnnAlmNZ5 на
кривых адсорбции наблюдается ярко выражен-
ный гистерезис в интервале относительных дав-
лений (р/р0) 0.4–1.0, указывающий на наличие
мезо- и макропор и характеризующий капилляр-
ную конденсацию в мезопорах, сообщающихся с
окружающей средой через микропоры. Наличие
гистерезиса в области P/P0 = 0.4–0.9, а также его
отсутствие в области больших относительных
давлений, свидетельствует об ограниченном со-
единении пористой системы с внешней поверх-
ностью кристалла цеолита.

Как видно из данных, представленных в
табл. 2, площадь поверхности и объем пор цинк-
содержащих цеолитов тесно связаны с содержа-
нием цинка, с увеличением которого удельная

поверхность и объем пор уменьшаются. Возмож-
ная причина этого – образование определенного
количества аморфных соединений в объеме цео-
лита, которые блокируют микропоры цеолита.
Образцы Zn6Al4NZ5 и ZnNZ5 с содержанием ~3%
цинка отличаются наименьшим общим объемом
пор и объемом микро- и мезопор.

Данные по количеству десорбированного ам-
миака и распределению кислотных центров по

Рис. 2. Микроснимки использованных цеолитов: (a) Zn2Al8NZ5; (б) Zn4Al6NZ5; (в) Zn6Al4NZ5; (г) ZnNZ5.

2 мкм

2 мкм 1 мкм

2 мкм

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 3. Изотермы адсорбции−десорбции азота ис-
пользованных цеолитов.
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силе в зависимости от содержания цинка и спосо-
ба его введения приведены на рис. 4 и в табл. 3.
Для всех образцов цеолита отмечены два макси-
мума при 210–220 и 400–420°С, первый из кото-
рых отвечает десорбции аммиака со слабых цен-
тров и центров средней силы (пик I), а второй – с
сильных кислотных центров (пик II).

Как видно из данных, при увеличении содер-
жания цинка в цеолите интенсивность высоко-
температурных пиков десорбции, относящихся к
сильным кислотным центрам (рис. 4), снижается
и наблюдаются их сдвиги в сторону более низких
температур, что указывает также на уменьшение
их силы.

Динамика изменения интенсивности десорб-
ционных пиков в результате модифицирования
находится в полном соответствии с количеством
десорбированного аммиака, отражающего как
общее число кислотных центров, так и распреде-
ление их по силе. Из данных, представленных в
табл. 3, следует, что при увеличении содержания
цинка в цеолите общая кислотность сильно падает,
при этом доля сильных кислотных центров умень-
шается. Следует отметить, что при введении цинка
методом ионного обмена (не менее 3%), получен-
ный катализатор обладает самой низкой общей
кислотностью, при этом доля сильных кислотных
центров по отношению к кислотным центрам
средней силы значительно возрастает.

В табл. 4 представлены результаты изучения
влияния содержания цинка в составе катализато-
ров, а также способа его введения на активность и
селективность нано-цеолитных катализаторов.

Конверсия ДМЭ на всех катализаторах составля-
ла не ниже 99%.

Как видно из представленных данных, при увели-
чении содержания цинка в цеолите ZnnAlmNZ5 от
0.93–2.9% повышается содержание МеОН в вод-
ной фазе жидкого продукта. При этом селектив-
ность по жидким УВ увеличивается, а в составе
смеси незначительно повышается содержание
ароматических соединений и непредельных УВ.
В присутствии катализатора ZnNZ5, в состав ко-
торого Zn введен ионным обменом, содержание
МеОН в водной фазе, а также содержание арома-
тических соединений в составе смеси жидких УВ

Таблица 2. Текстурные характеристики использованных цеолитов

Образец
Площадь поверхности, м2/г Объем пор, см3/г

по БЭТ микро- внешняя всего микро- мезо-

Zn2Al8NZ5 436 363 73 0.369 0.153 0.216
Zn4Al6NZ5 416 327 89 0.361 0.137 0.224
Zn6Al4NZ5 256 204 52 0.200 0.086 0.114
ZnHZ5 262 219 43 0.198 0.110 0.088

Рис. 4. Кривые ТПД-аммиака использованных цео-
литов.

700300100
Температура, °C

200 400 600500

Zn6Al4NZ5
Zn4Al6NZ5
Zn2Al8NZ5
ZnNZ5

Таблица 3. Кислотные свойства использованных цеолитов

Образец

Температура 
десорбции NH3, °C

Кислотность, 
ммоль/г I/II

I II I II общая

Zn2Al8NZ5 224 419 0.51 0.42 0.92 1.2
Zn4Al6NZ5 208 394 0.41 0.32 0.73 1.3
Zn6Al4NZ5 222 394 0.36 0.23 0.59 1.6
ZnNZ5 228 397 0.20 0.33 0.53 0.6
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значительно выше, чем получено в присутствии
катализаторов на основе цеолитов ZnnAlmNZ5
при том же содержании цинка.

Изменение состава бензина в зависимости от
содержания Zn в цеолите коррелирует со спек-
тром кислотности модифицированных цеолитов.
Как известно, образование ароматических соеди-
нений требует наличия сильных кислотных цен-
тров. В присутствии катализатора ZnNZ5/Al2O3,
который отличается высокой долей сильных кис-
лотных центров (62.3%) (табл. 3), в составе смеси
жидких УВ содержание ароматических соедине-
ний достигает 18.8% (табл. 4). Образование мета-
нола, как было показано ранее, связано с появле-
нием метокси-групп, образование которых на по-
верхности цеолита может происходить при
взаимодействии ДМЭ с основными центрами на
поверхности цеолита. Образующиеся на поверх-
ности метокси-группы в присутствии паров воды
могут легко превращаться в метанол, давая новую
изолированную –ОН-группу [26]. По всей види-
мости, с повышением содержания цинка доля ос-
новных центров повышается, что приводит к ро-
сту образующего метанола. Что касается образца
катализатора, в котором цинк введен ионным об-
меном, то, вероятнее всего, часть цинка перехо-
дит в ZnO, что приводит также к повышению до-
ли основных центров.

Для определения стабильности работы ката-
лизаторы Zn4Al6NZ5/Al2O3 и ZnNZ5/Al2O3 при
одинаковом содержании цинка были подверг-
нуты термопаровой обработке при 500°С в тече-

ние 4-х ч. В табл. 5 представлены результаты ис-
пытаний этих катализаторов в конверсии ДМЭ в
среде водорода. Конверсия ДМЭ на всех катали-
заторах составляла не ниже 99%.

Полученные данные показывают, что термо-
паровая обработка не приводит к падению селек-
тивности катализаторов Zn4Al6NZ5 по жидким
УВ и существенному изменению состава жидкого
продукта. Однако, наблюдается некоторое сни-
жение содержания изо-парафинов и повышение
ароматических УВ. Что касается катализатора
ZnNZ5, после термопарообработки происходит
некоторое снижение селективности по жидким УВ
и снижение содержания изо-парафинов. Получен-
ные данные позволяют считать, что катализаторы
обладают достаточно высокой стабильностью.

Таким образом, использование нано-кристал-
лических цеолитов ZnnAlmNZ5, когда цинк вве-
ден in situ, позволяет получать высокоэффектив-
ный катализатор конверсии ДМЭ, в присутствии
которого с высокой селективностью 90–95% по-
лучаются жидкие углеводороды с низким содер-
жанием ароматических соединений. При этом
наблюдается более полное вовлечение метанола,
неизбежно образующегося в условиях синтеза в
результате гидролиза ДМЭ, в реакцию получения
УВ. Катализатор на основе нано-цеолита ZnNZ5,
где цинк введен ионным обменом, показывает
также высокую конверсию ДМЭ, но в отличие от
катализаторов на основе цеолитов ZnnAlmNZ5,
продукт получается с высоким содержанием аро-

Таблица 4. Влияние содержания цинка на конверсию ДМЭ в жидкие УВ

* Cодержание Al2O3 в составе катализаторов 20 мас. %.

Образец* Селективность по 
жидким УВ, мас. %

Состав бензина, мас. % МеОН в 
водной фазе, 

мас. %изо-пар. н-пар. цикл. УВ олеф. аром. УВ 
(в т.ч. дурол)

Zn2Al8NZ5 88.6 71.6 11.6 13.0 1.0 2.8 (0.2) 2.0
Zn4Al6NZ5 90.1 77.4 7.0 10.9 1.9 2.8 (0.3) 8.9
Zn6Al4NZ5 91.6 78.8 5.7 9.8 2.6 3.1 (0.4) 15.0
ZnNZ5 91.5 58.0 7.1 10.0 6.1 18.8 (4.0) 19.5

Таблица 5. Влияние термопаровой обработки на конверсию ДМЭ в жидкие УВ

Образец
Селективность 
по жидким УВ, 

мас. %

Состав бензина, мас. % МеОН 
в водной 

фазе, мас. %изо-пар. н-пар. цикл. УВ олеф. аром. УВ 
(в т.ч. дурол)

Zn4Al6NZ5 90.1 77.4 7.0 10.9 1.9 2.8 (0.3) 8.9
Zn4Al6NZ5 термообраб. 91.7 73.0 7.2 13.7 2.1 4.0 (0.5) 7.1
ZnNZ5 91.5 58.0 7.1 10.0 6.1 18.8 (4.0) 19.5
ZnNZ5 термообраб. 89.5 54.5 10.3 12.5 5.7 17.0 (4.0) 18.7
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матических соединений (18.8%, в т.ч. дурол 4.0%)
и олефинов (не более 6.1%).

Исследование выполнено на базе ИНХС РАН
за счет гранта Российского научного фонда (про-
ект № 17-73-30046)
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