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Аннотация

Исследованы физико-химические и каталитические свойства Мо/ZSM-5 катализаторов дегидроароматиза-
ции метана, полученных с использованием различных форм цеолита (NН

4
- и H-формы) и наноразмерного по-

рошка молибдена. Показано, что свойства исследуемых образцов зависят от исходной формы цеолита, исполь-
зуемого для их приготовления. По данным электронной микроскопии и энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии (EDS), морфология и элементный состав частиц в образцах Mo/H-ZSM-5 и Mo/NН

4
-ZSM-5 

практически одинаковы, молибден стабилизирован в цеолитной матрице в форме агрегатов. Профили распреде-
ления кремния и молибдена в катализаторах указывают на более равномерное распределение молибдена в цео-
лите для образца Mo/NН

4
-ZSM-5. После проведения реакции дегидроароматизации метана выявлено изменение 

локализации молибдена. Наблюдается миграция молибдена к поверхности цеолита с образованием частиц MoC
x
 

с размерами до 100 нм, покрытых слоем углерода толщиной около 3 нм. С использованием метода термодесорб-
ции аммиака установлено, что концентрация сильных кислотных центров в катализаторе, полученном на основе 
H-ZSM-5, ниже, чем для катализатора, приготовленного на основе NН

4
-ZSM-5. Такое различие в кислотных 

характеристиках Мо/ZSM-5 катализаторов связано с условиями их получения. Количество термических обра-
боток в процессе приготовления катализатора с использованием водородной формы цеолита увеличивается, что 
приводит к частичному разрушению кристаллической решетки цеолита с образованием фазы Al

2
(MoO

4
)
3
. Ис-

следования каталитических свойств образцов показали, что наибольшей активностью в процессе неокислитель-
ной конверсии метана в ароматические углеводороды обладает катализатор Мо/NН

4
-ZSM-5, приготовленный на 

основе цеолита в аммонийной форме.

Ключевые слова: метан, дегидроароматизация, бензол, цеолит ZSM-5, Мо-содержащий катализатор, кислот-
ность, активность
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка процессов переработки природ-
ного и попутного нефтяных газов, основным 
компонентом которых является метан, в насто-
ящее время особенно актуально. Наибольший 
интерес представляет процесс неокислительной 
конверсии метана (дегидроароматизации мета-

на, ДГА CH
4
) в ароматические углеводороды на 

цеолитных катализаторах, модифицированных 
различными переходными металлами [1–4]. Наи-
большую активность в данном процессе прояв-
ляют Mo/ZSM-5 катализаторы, которые обычно 
получают методом пропитки [5, 6]. Однако суще-
ственный недостаток данного метода заключает-
ся в неравномерном распределении активного 
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Мо-содержащего компонента в цеолитной ма-
трице. Как правило, для приготовления катали-
затора применяют водородную форму цеолита, 
получаемую путем декатионирования цеоли-
та, предварительно прокаленного для удаления 
органического темплата, используя обработку 
раствором хлорида аммония и последующее 
прокаливание при определенной температуре. 
Известно [1], что увеличение количества ста-
дий прокаливания Mo-содержащего катализа-
тора приводит к образованию внекаркасного 
алюминия и, как следствие, к снижению кис-
лотности катализатора. Другим способом полу-
чения Mo/ZSM-5 катализаторов является ме-
тод твердофазного синтеза, преимущество ко-
торого заключается в относительно равномерном 
распределении Мо в каталитической систе-
ме [7, 8]. В этой связи поиск новых и оптими-
зация существующих способов приготовления 
Mo/ZSM-5 катализаторов ДГА CH

4
 представ-

ляет значительный интерес. 
Данная работа является продолжением ис-

следования влияния различных форм цеолита 
(аммонийной, водородной) на физико-химические 
и каталитические свойства Мо/ZSM-5 катализа-
торов, полученных с использованием нанораз-
мерного порошка (НРП) молибдена, в процессе 
неокислительной конверсии метана в ароматиче-
ские углеводороды с использованием электрон-
ной микроскопии [9, 10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Высококремнеземный цеолит типа ZSM-5 
(молярное отношение SiO

2
/Al

2
O

3
 = 40) получен 

в Институте химии нефти СО РАН методом ги-
дротермального синтеза с использованием гек-
саметилендиамина в качестве структурообра-
зующей добавки по методике, описанной в ра-
боте [11]. Синтезированный цеолит в натриевой 
форме прокаливали при 550 °С для удаления 
органического темплата. Далее для получения 
аммонийной формы этот цеолит декатиониро-
вали 25 %-м водным раствором хлорида аммо-
ния с последующим промывкой и сушкой при 
100 °С в течение 12 ч. Для получения водород-
ной формы цеолит в аммонийной форме прока-
ливали при 550 °С в течение 4 ч. Образцы, со-
держащие молибден, синтезировали методом 
твердофазного смешения различных форм цео-
лита (аммонийной и водородной – NH

4
- и H-форм 

соответственно) с наноразмерным порошком Мо, 
полученным методом электрического взрыва 
проводника в среде аргона [12]. Средний размер 

частиц Мо составляет 70 нм. Расчетное количе-
ство Мо во всех исследуемых катализаторах 
составляло 4.0 мас. %. Механическое смеше-
ние исходных порошков проводили в шаровой 
вибромельнице КМ-1 в течение 2 ч. Получен-
ные порошковые смеси прокаливали в му-
фельной печи при температуре 550 °С в тече-
ние 6 ч в атмосфере воздуха. Приготовленные 
катализаторы имели следующие обозначения: 
Mo/NH

4
-ZSM-5 и Mo/H-ZSM-5.

Кристалличность синтезированного цеолита 
определяли методом рентгенофазового анализа 
(РФА), который проводили с помощью дифрак-
тометра DISCOVER D8 (Bruker, Германия), ис-
пользуя монохромное CuKα-излучение и Lynx-
Eye-детектор. Сканирование осуществляли в 
диапазоне углов 5–90° по 2q с шагом 0.02°, на-
копление в точке – 3 с. Относительную степень 
кристалличности рассчитывали, исходя из диф-
рактограммы, по отношению суммарной инте-
гральной интенсивности от кристаллической 
фазы к сумме суммарных интегральных интен-
сивностей от кристаллической и аморфной фаз. 

Химический состав цеолита определяли атом-
но-абсорбционным методом с помощью спектро-
фотометра PU9400X/47 (Philips, Нидерланды). 

Кислотные характеристики образцов иссле-
довали методом термопрограммированной де-
сорбции аммиака (ТПД NH

3
), который позво-

ляет определить распределение кислотных цен-
тров по силе и их количество [13]. Концентрацию 
кислотных центров в катализаторах рассчиты-
вали по количеству аммиака, десорбирующегося 
в момент фиксации десорбционных пиков, и вы-
ражали в микромолях на 1 г катализатора. 

Снимки сканирующей высокоугловой элек-
тронной микроскопии темного поля (STEM-
HAADF) и энергодисперсионные рентгеновские 
спектры (EDS), а также элементное картиро-
вание получали с использованием электронного 
микроскопа JEM-2200FX (JEOL, Япония). Отме-
тим, что Z-контраст на STEM-HAADF-изобра
жениях позволяет наиболее определенно разли-
чать частицы, состоящие из тяжелых атомов [14]. 
Изображения просвечивающей электронной ми-
кроскопии высокого разрешения (ПЭМВР) полу-
чали с помощью электронного микроскопа JEM-
2010 (JEOL, Япония). Для исследований образцы 
измельчали и помещали в виде суспензий в эта-
ноле на перфорированные углеродные пленки, 
закрепленные на медных сетках.

Процесс неокислительной конверсии метана 
(степень чистоты 99.99 об. %) изучали на ката-
литической установке проточного типа с не-
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подвижным слоем катализатора при темпера-
туре 750 °С, объемной скорости подачи метана 
1000 ч–1 и атмосферном давлении. Объем загру-
жаемого в трубчатый кварцевый реактор ката-
лизатора составлял 1.0 см3, размер его гранул – 
0.5–1.0 мм. Продукты реакции через каждые 
40 мин работы катализатора анализировали ме-
тодом газожидкостной хроматографии (ГЖХ) с 
использованием хроматографа “Хроматэк-Кри-
сталл 5000.2” (ЗАО СКБ “Хроматэк”, Россия). 
Для оценки каталитической активности образ-
цов определяли степень превращения метана и 
выход образующихся продуктов реакции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведена дифрактограмма синте-
зированного высококремнеземного цеолита в Na-
форме. Наличие характерных рефлексов в обла-
сти углов 2θ = 22–25° указывает на принадлеж-
ность полученного цеолита к типу ZSM-5 [15].

На рис. 2 представлен EDS-спектр, ти-
пичный для катализаторов Mo/H-ZSM-5 и 
Mo/NН

4
-ZSM-5. Согласно данным EDS-анали

за, элементный состав частиц Мо-содержащих 
цеолитов в этих образцах практически одинаков. 

В табл. 1 приведены результаты элемент-
ного анализа катализаторов Mo/H-ZSM-5 и 
Mo/NН

4
-ZSM-5. Видно, что синтезированный 

цеолит обладает заданным силикатным моду-
лем SiO

2
/Al

2
O

3
 = 40 (Si/Al ~ 20). Содержание 

НРП Мо также находится на близком к рас-
четному уровне (~4.0±0.2 мас. %). Необходимо 
отметить, что в обоих образцах присутству-
ет незначительное количество железа в виде 
примеси. 

По данным электронной микроскопии, мор-
фология частиц цеолитов одинакова для образ-
цов Mo/H-ZSM-5 и Mo/NН

4
-ZSM-5. На рис. 3, а 

и 4, а показаны STEM-HAADF-изображения ча-
стиц цеолитов этих катализаторов. Отметим, 
что на данных темнопольных снимках более 
светлый тон соответствует большей толщиной 
плотности в проекции частиц. Элементное MoL-
картирование, приведенное на рис. 3, б и 4, б, 
также показывает довольно плавные вариации 
плотности импульсов (зеленые точки), отобра-
жающих элементное распределение молибдена 
в плоскости снимка. Согласно полученным дан-
ным, в составе цеолитов отсутствуют крупные 
включения молибдена. 

На рис. 3, в и 4, в показаны профили SiK- и 
MoL-распределений по широким прямоуголь-
ным областям вдоль указанных направлений. 
Отметим, что выбор широких областей усред-
няет число импульсов по ширине области, что 
исключает случайные результаты при работе с 
небольшими концентрациями элементов. Синий 
график отвечает распределению SiK, которое, 
очевидно, совпадает с распределением плот-
ности цеолита, а зеленый – MoL. При рассмо-
трении этих графиков обнаруживается, что 

Рис. 1. Дифрактограмма цеолита Na-ZSM-5. Рис. 2. EDS-спектр частиц катализатора Mo/H-ZSM-5. 

ТАБЛИЦА 1

Химический анализ Мо/ZSM-5 катализаторов

Образец  
катализатора

Содержание элементов, мас. %

Al Si Fe Mo

Mo/H-ZSM-5 4.53 90.36 0.21 3.89

Mo/NН
4
-ZSM-5 4.86 90.08 0.25 3.80
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для образца Mo/H-ZSM-5 распределение для 
MoL заметно уже, чем для SiK, в то время как 
для Mo/NН

4
-ZSM-5 распределения MoL и SiK 

практически одинаковы по ширине. 
Сведения о характере локализации молибде-

на в цеолите получали из снимков больших 
увеличений. На рис. 5, а представлено STEM-
HAADF-изображение, показывающее образо-
вание агрегатов ионов Мо в частице цеолита в 
образце Mo/H-ZSM-5. На изображении видны 
светлые пятна разной контрастности и неопре-
деленной формы, отвечающие частицам МоО

х
. 

Характерные размеры областей агрегации ио-
нов молибдена составляют 1–10 нм. На осно-
вании этих данных можно предположить, что 
диффузия атомов Мо по канальной структуре 
цеолита, происходящая при прокаливании об-
разца, приводит к их сближению с закреплени-
ем вблизи друг друга с образованием агрегатов 
МоО

х
 с размерами 1–10 нм с возможным раз-

рушением каналов цеолита. Тем не менее, ка-
нальная структура цеолита стабилизирует вы-
сокую дисперсность Мо-содержащих частиц, 
препятствуя кристаллизации с образованием 
грубодисперсной фазы. Отметим, что получен-
ные данные РФА также свидетельствуют об 
отсутствии Мо-содержащей кристаллической 
фазы в составе образцов. 

На изображении STEM-HAADF (см. рис. 5, а) 
также видно, что приповерхностная область цео-
лита шириной 30-50 нм свободна от молибдена. 
На рис. 5, б приведено HRTEM-изображение тон-
кого края кристалла цеолита этого же образца. 
Наблюдаются полосы решетки ZSM-5 с параме-
тром d

001 
≈ 1.0 нм и лишь одиночные пятна малого 

контраста на фоне решетки. Таким образом, дан-
ные HRTEM подтверждают высокую дисперс-
ность молибдена, хотя и не дают информации о 
характере распределения молибдена в цеолите, 
как в случае использования STEM-HAADF. 

Рис. 4. а – STEM-HAADF-изображение Mo-содержащей частицы цеолита; б – EDS-карта MoL; в – профили SiK- и 
MoL-распределений в образце Mo/NH

4
-ZSM-5.

Рис. 3. а – STEM-HAADF-изображение Mo-содержащей частицы цеолита; б – EDS-карта MoL; в – профили SiK- и 
MoL-распределений в образце Mo/H-ZSM-5.
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Аналогичный характер локализации Мо в 
цеолите имеет место также в катализаторе 
Mo/NН

4
-ZSM-5 с тем лишь различием, что Мо 

в этом образце обнаруживается и в приповерх-
ностных областях цеолита.

Таким образом, установлено, что смещение 
распределения молибдена в объем цеолита ти-
пично для частиц образца Mo/H-ZSM-5. Иначе 
говоря, в образце Mo/H-ZSM-5 приповерхност-
ная область кристалла цеолита обеднена молиб-
деном. В образце Mo/NН

4
-ZSM-5 распределение 

молибдена в частицах цеолита более однородно.
Проведение реакции дегидроароматизации 

метана при 750 °С в течение 380 мин приводит 
к значительным изменениям в локализации 
Мо в обоих катализаторах. На рис. 6, а при-
ведено STEM-HAADF-изображение образца 
Mo/H-ZSM-5, на котором в виде резких белых 

пятен видны дисперсные кластеры МоО
х
, ло-

кализованные в глубине частицы цеолита. На 
рис. 6, б показано HRTEM-изображение фраг-
мента цеолита этого же образца, где видны 
мелкие кластеры с размерами от 1 до 10 нм. 
Самые дисперсные Мо-кластеры расположе-
ны в каналах кристалла цеолита. На снимках 
HRTEM наблюдаются также искажения полос 
решетки цеолита. Можно заключить, что проис-
ходит спекание молибдена с локализацией ча-
стиц МоО

х
 в расширенных полостях цеолита, 

образовавшихся после проведения реакции. От-
метим, что такие явления наблюдались ранее в 
аналогичных системах [16].

В ходе реакции часть молибдена мигрирует 
к внешней поверхности, где образуются части-
цы MoC

х
 с размерами до 100 нм (см. рис. 6, в). 

При этом, согласно элементному анализу цео-
лита (участок 001 на рис. 6, а), содержание 
Мо внутри цеолита уменьшается более, чем в 
2 раза (табл. 2). Крупные поверхностные части-
цы дезактивированы слоем углерода, имеющем 
вид многослойных графенов, при этом толщина 
углеродного слоя около 3 нм (см. рис. 6, в). По-
верхность цеолита также имеет углеродное по-
крытие с толщиной 1–2 нм.

Таким образом, результаты исследований 
свидетельствуют о том, что при использовании 
аммонийной формы цеолита для приготовления 
катализатора Mo/ZSM-5, молибден в основном 
располагается на его внешней поверхности, а в 
случае применения водородной формы цеоли-
та происходит миграция Мо в его каналы и 
взаимодействие с бренстедовскими кислотны-
ми центрами.

Поскольку цеолитные катализаторы отно-
сятся к кислотно-основному типу, представля-
ло интерес исследовать влияние исходной фор-
мы цеолита, используемой для приготовления 
Мо/ZSM-5 катализаторов, на их кислотные 
свойства. 

В табл. 3 представлены результаты иссле-
дования кислотных характеристик полученных 
образцов. Видно, что для всех исследуемых ка-
тализаторов на термодесорбционных кривых 
наблюдается два пика с четко выраженными 
температурными максимумами в области 175–
200 и 415–435 °С, указывающими на наличие 
двух типов кислотных центров – слабых и и 
сильных. Наибольшее количество сильных кис-
лотных центров наблюдается для немодифи-
цированного цеолита H-ZSM-5 и составляет 
286 мкмоль/г. Добавление нанопорошка Мо к 
цеолиту приводит к снижению силы и концен-

Рис. 5. STEM-HAADF-изображение (а) и HRTEM-изобра
жение (б) Mo/H-ZSM-5 катализатора до реакции. Стрелками 
показаны частицы и агрегаты Мо.
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трации сильных кислотных центров в резуль-
тате миграции Мо в каналы цеолита и взаимо-
действия с бренстедовскими кислотными цен-
трами [17]. Наибольшее снижение концентрации 
сильных кислотных центров наблюдается для 
катализатора Mo/H-ZSM-5 (на 31 мкмоль/г). 
Это связано с тем, что этот катализатор подвер-
гался трем термическим обработкам на стадии 
его приготовления. Увеличение числа термиче-
ских обработок приводит к снижению концен-
трации кислотных центров в результате их вза-
имодействия друг с другом в процессе прокали-
вания, а также образования фазы Al

2
(MoO

4
)
3
 [1].

В табл. 4 приведены результаты испытаний 
катализаторов 4.0 % Mo/ZSM-5, полученных на 
основе различных форм цеолита, в процессе не-
окислительной конверсии метана в ароматиче-
ские углеводороды. Как следует из представ-
ленных данных, наибольшая конверсия метана 
на исследуемых катализаторах достигается в 
начале процесса – в первые 20 мин реакции. 
При дальнейшем увеличении времени реакции 
конверсия метана снижается. Наиболее высокая 
конверсия метана наблюдается на катализаторе 
Mo/NH

4
-ZSM-5 и составляет после 20 мин реак-

ции 12.7 %. Конверсия метана на катализаторе 
Mo/H-ZSM-5 ниже на 1.5 %, что объясняется 
меньшим содержанием сильных кислотных цен-
тров в этом образце и неоднородным распреде-
лением активного металлического компонента 
по объему цеолита, по сравнению с катализато-
ром Mo/NH

4
-ZSM-5.

Анализ состава газообразных продуктов де-
гидроароматизации метана показал, что основ-
ными из них являются этан и этилен, суммар-
ный выход которых не превышает 1.1 %, а также 
в незначительном количестве присутствует во-
дород. Из литературных данных известно, что 
этилен является первичным продуктом неокис-
лительной конверсии метана, олигомеризация 
которого и последующая дегидроциклизация 
образующихся промежуточных продуктов про-
текает с участием бренстедовских кислотных 
центров цеолита. Поэтому в первые минуты ре-
акции наблюдается наименьшая концентрация 

Рис. 6. а – STEM-HAADF-изображение (001 – частицы MoO
x
; 

002 – крупная Mo-содержащая частица в цеолите); б – 
HRTEM-изображение; в – частицы карбида молибдена на по-
верхности цеолита в образце Mo/H-ZSM-5 после реакции.

ТАБЛИЦА 2

Данные элементного анализа участков  
Mo/H-ZSM-5 катализаторов (см. рис. 6, а)

Участок образца Содержание, ат. %

Al Si Fe Mo

001 11.19 86.60 0.54 1.66

002 6.74 32.22 1.60 59.44
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этилена в продуктах реакции, которая постепен-
но растет в ходе протекания реакции в связи с 
зауглероживанием кислотных центров цеолита.

В составе жидких продуктов превращения 
метана содержатся преимущественно бензол, 
толуол и нафталин, причем количество бензола 
значительно превышает содержание нафтали-
на. Наибольшее количество бензола на исследу-
емых образцах Mo/ZSM-5 образуется в первые 
20–60 мин реакции, после чего его концентра-
ция постепенно снижается вследствие дезакти-
вации катализатора. Максимальный выход бен-
зола в первые 20 мин реакции наблюдается на 
катализаторе Mo/NH

4
-ZSM-5 и составляет 7.3 %. 

Максимальное количество нафталина в первые 
20 мин реакции образуется также на этом ката-
лизаторе и составляет 3.5 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе различных форм цеолита (NH
4
- и 

Н-формы) были приготовлены Mo/ZSM-5 ката-

лизаторы. Изучены их физико-химические и ка-
талитические свойства в процессе неокислитель-
ной конверсии метана в ароматические углеводо-
роды. Показано, что наибольшей каталитической 
активностью и более высокой стабильностью об-
ладает Мо-содержащий катализатор, приготов-
ленный с использованием цеолита в NH

4
-форме.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН, финансируемого Министерством 
науки и высшего образования Российской Федерации.
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