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Исследовано влияние способа и количества циркония, введенного в катализатор 4Mo/ZSM-5, на
его физико-химические и каталитические свойства в процессе неокислительной конверсии метана
в ароматические углеводороды (бензол и нафталин). Катализатор был модифицирован цирконием
методами пропитки и твердофазного смешения. Полученные цеолитные катализаторы исследова-
ны методами ИК-спектроскопии, рентгенофазового анализа, низкотемпературной адсорбции азо-
та, термопрограммируемой десорбции аммиака, сканирующей и просвечивающей электронной
микроскопии, синхронного термического анализа. С повышением концентрации вводимого в ка-
тализатор 4Mo/ZSM-5 циркония снижается преимущественно сила и концентрация его сильных
кислотных центров, отвечающих за процесс ароматизации метана, независимо от способа моди-
фицирования. Методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии установ-
лена морфология и размер частиц катализаторов, распределение в них Мо и Zr, а также наличие
на их поверхности коксовых отложений. Каталитические испытания и последующий термиче-
ский анализ образцов показали, что добавка циркония к катализатору 4Mo/ZSM-5 приводит не
только к увеличению его каталитической активности, но и стабильности работы за счет снижения
скорости коксообразования. Установлено, что наиболее эффективным в процессе дегидроарома-
тизации метана является катализатор 4Mo/ZSM-5, модифицированный 1 мас. % Zr-методом
твердофазного синтеза.
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Дегидроароматизация метана в ароматические
углеводороды без участия кислорода в присутствии
металлцеолитных систем является перспективным
направлением для создания альтернативного пути
рационального использования природного и по-
путного нефтяного газов. Наиболее активными в
данном процессе являются Мо/ZSM-5 катализато-
ры, исследованию которых посвящены многие
публикации [1–10]. Общепринятым является тот
факт, что активация молекул метана протекает на
Mo2C-центрах с образованием промежуточного
продукта C2Hy, дальнейшее превращение С2-угле-
водородов происходит на бренстедовских кислот-
ных центрах цеолита [1, 8, 10]. В ряде работ показа-
но, что введение второго металла в качестве промо-
тирующего компонента в Мо/ZSM-5 катализатор
может оказывать значительное влияние на его ак-
тивность, селективность и устойчивость к заугле-

роживанию [11–15]. Исследовано влияние добавки
к Мо-содержащему цеолитному катализатору та-
ких металлов как Cu, Pt, Ni, La, Y и др. В работе [16]
использовали добавку циркония к катализатору
для повышения его ароматизирующей активности
в процессе превращения этана и пропана. Целью
настоящей работы было исследование влияния
концентрации и способа введения модифицирую-
щей добавки циркония в катализатор 4Mo/ZSM-5,
полученный на основе цеолита с микро-мезопори-
стой структурой, на его физико-химические и ка-
талитические свойства в процессе дегидроарома-
тизации (ДГА) метана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Высококремнеземный цеолит с мольным от-

ношением SiO2/Al2O3 = 40, характеризующейся
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микро-мезопористой структурой, был получен по
методике, описанной в работе [17]. Катализаторы
Мо/ZSM-5 готовили методом сухого механиче-
ского смешения порошка синтезированного цео-
лита с наноразмерным порошком (НРП) Мо, по-
лученным методом электрического взрыва про-
водника в среде аргона [18]. Смешение
осуществляли в шаровой вибромельнице КМ-1 в
течение 2 ч. Полученные смеси прокаливали в
муфельной печи при температуре 550°С в течение
4 ч в атмосфере воздуха. Количество добавляемого к
цеолиту нанопорошка Мо составляло 4 мас. %.
Образцы с добавкой циркония готовили методом
твердофазного синтеза (ТФС) путем смешения в
вибромельнице катализатора 4%Mo/ZSM-5 с
расчетным количеством наноразмерного порош-
ка циркония (0.5–3.0 мас. %). Другая серия образ-
цов получена методом пропитки катализатора
4%Mo/ZSM-5 раствором гидратированного нит-
рата цирконила (ZrО(NO3)2⋅nH2O). Все катализа-
торы после модифицирования цирконием прока-
ливали при температуре 550°С в течение 4 ч. В ре-
зультате были получены следующие образцы –
методом пропитки 4%Mo-0.5–3%Zr/ZSM-5 и ме-
тодом ТФС 4%Mo-0.5–3%Zr/ZSM-5 (в дальней-
шем для упрощения обозначения катализаторов –
“%” не будут указываться).

Качество полученных цеолитов контролиро-
вали с помощью метода ИК-спектроскопии и
рентгенофазового анализа. ИК-спектры образ-
цов снимали на спектрометре “Nicolet 5700” в об-
ласти 4000–400 см–1. Степень кристалличности
цеолитов определяли по методике, описанной в
работе [19]. Оценку параметров пористой струк-
туры и определение площади удельной поверхно-
сти образцов проводили на автоматизированной
сорбционной установке TriStar II (3020), точность
измерения указанных величин составляет 10%.
Кислотные свойства катализаторов исследовали
методом термопрограммированной десорбции
(ТПД) аммиака, позволяющим определить коли-
чество и распределение кислотных центров по
силе. Адсорбцию аммиака осуществляли при
100°С до полного насыщения образца, затем уда-
ляли физически адсорбированный аммиак про-
дувкой потоком гелия при той же температуре в
течение 2 ч, после чего проводили десорбцию в
интервале температур 100–600°С при скорости
подъема температуры – 10 К/мин. Концентра-
цию кислотных центров в исследуемых образцах
определяли по количеству аммиака, десорбирую-
щегося в момент фиксации десорбционных пи-
ков, и выражали в микромолях на 1 г катализато-
ра. Силу кислотных центров оценивали по поло-
жению температурных максимумов.

Процесс неокислительной конверсии метана
проводили в установке проточного типа с непо-
движным слоем катализатора при температуре

750°С и атмосферном давлении, объемная ско-
рость подачи метана составляла 1000 ч–1. Объем
загружаемого в трубчатый кварцевый реактор ка-
тализатора составлял 1.0 см3, размер его гранул –
0.5–1.0 мм. Продукты реакции анализировали
методом газовой хроматографии с использовани-
ем хроматографа “Хроматэк-Кристалл 5000.2”.
Для нахождения состава жидкой фазы использо-
вали капиллярную колонку BP-1 PONA (100 м ×
× 0.25 мм × 0.5 мкм), а для определения состава
газовой фазы – капиллярную GS-Gas-Pro (60 м ×
× 0.32 мм) и набивную Carbosieve S-II (4 м × 2 мм)
колонки. Погрешность измерения хроматогра-
фическим методом составляет 2.5%. Для оценки
каталитических свойств образцов определяли
степень превращения метана, выход и селектив-
ность образования продуктов реакции. Подробно
методика испытания катализаторов в процессе
дегидроароматизации метана описана в работе
[20]. Анализ образующихся в процессе конверсии
метана газообразных продуктов показывает, что
они состоят в основном из этана и этилена, кроме
них в газовой фазе присутствуют водород и не-
превращенный метан, а также в самом начале
процесса образуются небольшие количества СО,
СО2 и Н2О. В жидких продуктах превращения ме-
тана преобладают бензол и нафталин, в следовых
количествах содержатся толуол, ксилол и алкил-
нафталины.

Исследование структуры и микроструктуры
образцов осуществляли методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии высокого разре-
шения (ПЭМВР) – на электронном микроскопе
ThemisZ (Thermo Fisher Scientific, USA) c ускоря-
ющим напряжением 200 кВ и предельным разре-
шением 0.07 нм и в сканирующем режиме элек-
тронов, рассеянных на большие углы (HAADF
STEM). Запись изображений осуществляли с по-
мощью ПЗС-матрицы Ceta 16 (Thermo Fisher Sci-
entific, USA). Прибор оснащен энергодисперси-
онным спектрометром рентгеновского характе-
ристического излучения (EDX) SuperX (Thermo
Fisher Scientific, USA) с полупроводниковым Si-
детектором с разрешением по энергии 128 эВ.

Для проведения исследований на электрон-
ном микроскопе частицы образцов наносили на
дырчатые углеродные подложки, закрепленные
на медных или молибденовых сетках, с использо-
ванием ультразвукового диспергатора УЗД-1УЧ2,
что позволяло добиться равномерного распреде-
ления частиц по поверхности подложки. Образец
помещали в спирт, нанесенный на ультразвуко-
вой диспергатор, после этого происходило испа-
рение и последующее осаждение частиц образца
на медную сеточку.

Образование коксовых отложений и их приро-
ду изучали с помощью синхронного термическо-
го анализатора STA 449 F1 Jupiter (“NETZSCH”,
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Германия) в температурном интервале от 25 до
900°C со скоростью нагрева образца 10 К/мин.
Для проведения эксперимента катализаторы по-
мещали в алюмооксидный тигель и проводили
обработку в атмосфере смеси газа аргона
(20 мл/мин) и воздуха (80 мл/мин).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 приведены результаты исследования

методами ИК-спектроскопии и рентгенофазово-
го анализа микро-мезопористого цеолита типа
ZSM-5, который служил носителем для всех ката-
лизаторов.

Исследования методом ИК-спектроскопии
показали, что цеолит имеет полосу поглощения в
области 540–550 см–1, относящуюся к колебани-
ям по внешним связям тетраэдров [SiO4] и [AlO4]
каркаса, обусловленную присутствием сдвоен-
ных четырех-, пяти- и шестичленных колец и
определяющую структуру цеолита типа ZSM-5.
Степень кристалличности цеолита составляет
100%. Из полученной рентгенограммы образца

следует, что он относится к цеолиту типа ZSM-5,
хорошо кристаллизован и не содержит в своем со-
ставе примесных фаз.

В табл. 1 представлены текстурные характери-
стики цеолитных катализаторов, модифициро-
ванных цирконием методами твердофазного син-
теза и пропитки.

Как можно видеть из результатов исследова-
ния текстуры катализаторов, значения удельной
площади поверхности и объема пор практически
не изменяются при модифицировании циркони-
ем, независимо от способа введения.

В табл. 2 приведены результаты исследования
кислотных свойств исследуемых катализаторов.
Видно, что сила и концентрация сильных кислот-
ных центров цеолита, ответственных за протека-
ние реакции ароматизации метана, снижается с
увеличением количества введенного в него цир-
кония, что связано с взаимодействием добавки
циркония с бренстедовскими кислотными цен-
трами цеолита. Характер изменения кислотных
свойств цеолита при введении циркония зависит

Рис. 1. ИК-спектр (а) и рентгенограмма (б) микро-мезопористого цеолита структурного типа ZSM-5.
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Таблица 1. Текстурные характеристики катализаторов

Обозначения: Vсум – суммарный объем пор.

Катализатор Sуд(BET), м2/г Vсум, см3/г Vмезопор, см3/г Vмикропор, см3/г

4Мо/ZSM-5 302 0.17 0.06 0.11
4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (пропитка) 295 0.16 0.05 0.11
4Мо-1Zr/ZSM-5 (пропитка) 293 0.17 0.06 0.11
4Мо-2Zr/ZSM-5 (пропитка) 288 0.17 0.06 0.11
4Мо-3Zr/ZSM-5 (пропитка) 281 0.17 0.06 0.11
4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (ТФС) 295 0.17 0.07 0.10
4Мо-1Zr/ZSM-5 (ТФС) 291 0.16 0.06 0.10
4Мо-2Zr/ZSM-5 (ТФС) 290 0.16 0.06 0.10
4Мо-3Zr/ZSM-5 (ТФС) 285 0.16 0.06 0.10



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 1587

от метода приготовления катализатора. Катализа-
торы, полученные методом пропитки цеолита,
характеризуются бóльшей силой сильнокислот-
ных центров по сравнению с образцами, приго-
товленными методом ТФС, но несколько мень-
шей их концентрацией.

Результаты исследований по превращению
метана на исследуемых катализаторах представ-
лены на рис. 2.

Катализаторы, содержащие 1% Zr, независимо
от способа его введения в цеолит, проявляют бо-
лее высокую активность в течение 180 мин работы
по сравнению с катализаторами, содержащими
другое количество циркония. При повышении
концентрации вводимого в цеолит циркония ме-
тодом пропитки снижается начальная активность
за 20 мин реакции, но растет стабильность работы
катализатора со временем протекания процесса

(рис. 2а). Такая же тенденция наблюдается для
образцов, полученных методом твердофазного
синтеза, но для них характерна более высокая ак-
тивность и стабильность работы при одинаковой
концентрации циркония в катализаторах, приго-
товленных разными способами (рис. 2б). Такое
различие в каталитических свойствах образцов
может быть связано с бóльшей силой сильнокис-
лотных центров и с более высокой суммарной
концентрацией кислотных центров катализато-
ров, полученных методом пропитки по сравне-
нию с катализаторами, полученными ТФС. Уве-
личение силы бренстедовских кислотных центров
и концентрации кислотных центров приводит к
росту скорости образования углеродных отложе-
ний и более быстрой потере активности катализа-
тора. Для катализаторов 4Mo/ZSM-5, содержащих
0.5–1% Zr, полученных как методом пропитки,
так и методом твердофазного синтеза, не наблю-

Таблица 2. Кислотные свойства катализаторов

Обозначения: TI и TII – температуры максимума низко- и высокотемпературных пиков соответственно; CI и CII – концен-
трация слабых и сильных кислотных центров соответственно; C∑ – суммарная концентрация кислотных центров.

Катализатор
TI TII СI СII СΣ

°С мкмоль/г

4Мо/ZSM-5 200 470 680 274 954
4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (пропитка) 190 440 672 233 905
4Мо-1Zr/ZSM-5 (пропитка) 190 435 664 228 892
4Мо-2Zr/ZSM-5 (пропитка) 185 430 639 199 838
4Мо-3Zr/ZSM-5 (пропитка) 180 420 605 167 772
4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (ТФС) 200 440 657 237 894
4Мо-1Zr/ZSM-5 (ТФС) 190 420 643 231 874
4Мо-2Zr/ZSM-5 (ТФС) 185 410 634 222 856
4Мо-3Zr/ZSM-5 (ТФС) 180 400 623 188 811

Рис. 2. Изменение конверсии метана со временем работы катализаторов, полученных методом пропитки (а) и твердо-
фазным синтезом (б).
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дается выраженного индукционного периода по-
сле 60 мин реакции, что, по-видимому, связано с
образованием активных центров (Mo2C и ZrO2),
необходимых для активации молекул метана, на
более ранней стадии процесса [8, 10]. Увеличение
концентрации Zr в катализаторе до 2 и 3% прово-
дит к отчетливому проявлению индукционного
периода после 60–120 мин реакции, как это на-
блюдалось для исходного образца Мо/ZSM-5
(рис. 2). Таким образом, изменяя количество и
способ введения циркония в катализатор
Мо/ZSM-5 можно получать системы, отличаю-
щиеся активностью и их скоростью дезактивации
в процессе ДГА метана. Наибольшая конверсия
метана в течение 240 мин реакции наблюдается
для катализатора 4Мо-1Zr/ZSM-5, полученного
методом твердофазного синтеза с использовани-
ем наноразмерного порошка циркония. Согласно
данным ПЭМВР, частицы Zr способствуют сни-
жению коксообразования, следовательно, такие
катализаторы проявляют более высокую катали-
тическую активность в процессе ДГА метана по
сравнению с исходным катализатором Мо/ZSM-5.
По-видимому, на образце 4Мо-1Zr/ZSM-5 про-
исходит оптимальное распределение Zr, Mo и Al в
цеолите, в результате чего данный катализатор
проявляет наибольшую активность.

Изменение выхода образующихся продуктов
превращения метана со временем работы иссле-
дуемых катализаторов приведено на рис. 3.

Газообразные продукты превращения метана
на исследуемых катализаторах представлены,
преимущественно, этаном и этиленом (рис. 3а,
б). Для всех образцов характерно увеличение вы-
хода газообразных продуктов со временем проте-
кания процесса. Максимальный суммарный вы-
ход этана и этилена наблюдается на образцах, со-
держащих 1% Zr, и он не зависит от способа его
введения в катализатор. Увеличение концентра-
ции вводимого в катализатор циркония приводит
к уменьшению количества образующихся газооб-
разных продуктов. При достижении 3%-й кон-
центрации Zr в катализаторах, полученных мето-
дами пропитки и твердофазного синтеза, наблю-
дается значительное снижение суммарного
выхода этана и этилена, который становится ни-
же, чем на исходном катализаторе 4Мо/ZSM-5.
Наименьшее количество газообразных продуктов
образуется на пропиточном образце, содержащем
3% Zr.

В составе жидких продуктов превращения ме-
тана, полученных на исследуемых катализаторах,
содержатся в основном бензол и нафталин (рис.
3в, г, д, е). Выход бензола и нафталина достигает
максимальных значений за 60 мин реакции, по-
сле чего он постепенно снижается. Добавка 0.5%
Zr к катализатору 4Мо/ZSM-5 не приводит к уве-
личению выхода бензола. При введении в катали-

затор 1% Zr, независимо от способа модифициро-
вания, наблюдается повышение образования
бензола в начальный период реакции. При даль-
нейшем увеличении содержания Zr в катализато-
ре происходит уменьшение выхода бензола, кото-
рое происходит более плавно со временем работы
катализаторов, содержащих 2 и 3%, чем на образ-
цах с меньшей концентрацией циркония. Наи-
большее количество бензола образуется на ката-
лизаторе, полученном методом твердофазного
синтеза и содержащем 1% Zr. Добавка циркония к
катализатору 4Мо/ZSM-5 во всех случаях снижа-
ет выход нафталина в исследуемом временном
интервале испытаний. Исключением является
образец с добавкой 1% Zr, введенного методом
твердофазного синтеза, на котором образуется
максимальное количество нафталина.

На рис. 4 приведены результаты электронно-
микроскопического исследования катализатора
4Mo-1Zr/ZSM-5, полученного методом пропит-
ки, после 380 мин реакции. Видно, что частицы
Mo и Zr распределены равномерно по объему об-
разца и характеризуются размерами от 0.2 до 100
нм. Ранее нами было показано, что в цеолите Мо
стабилизируется в двух формах: в виде частиц
карбида молибдена (Mo2C), размером до 100 нм,
расположенных на внешней поверхности цеоли-
та, и в виде Мо-содержащих кластеров с размера-
ми менее 1 нм, локализованных в каналах цеоли-
та [21]. Частицы Zr локализуются как на внеш-
ней, так и во внутренней поверхности цеолита в
форме частиц оксида циркония (ZrO2) размером
до 20 нм, который не восстанавливается в процес-
се дегидроароматизации метана, т.е. частиц кар-
бида циркония не образуется [22]. Присутствие
Mo и Zr в объеме цеолита подтверждается данны-
ми EDX-анализа. Методом электронной микро-
скопии бинарных частиц Mo и Zr в образце не об-
наружено. На микроснимке катализатора 4Mo-
1Zr/ZSM-5 наблюдается равномерное распреде-
ление отдельных частиц Mo и Zr, размеры кото-
рых не превышают 2 нм (рис. 4в).

С увеличением в катализаторе 4Mo/ZSM-5
концентрации Zr до 2% на микроснимках наблю-
дается аналогичная картина, отличие состоит
лишь в том, что образуются более крупные части-
цы ZrO2 округлой формы и размером 10–30 нм
(рис. 5). По мере протекания процесса дегидро-
ароматизации метана крупные поверхностные
частицы Mo2C покрываются слоем углерода со
структурой графита и толщиной около 5–7 нм
(рис. 5г). Частицы ZrO2 также подвержены коксо-
образованию, на них образуются слои графита
толщиной 1–2 нм. Таким образом, частицы Zr,
проявляя каталитическую активность в реакции
ДГА метана, в меньшей степени подвергаются за-
углероживанию по сравнению с частицами Mo
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[22]. Аналогичный характер распределения кок-
совых отложений наблюдается для катализатора
1Mo-4Zr/ZSM-5.

После каталитических испытаний в процессе
ДГА метана в течение 380 мин образцы подверга-
лись синхронному термическому анализу (рис. 6).

Рис. 3. Изменение суммарного выхода этана и этилена (а, б), бензола (в, г) и нафталина (д, е), образующихся в про-
цессе конверсии метана на катализаторах 4Мо-Zr/ZSM-5, полученных методом пропитки (а, в, д) и методом твердо-
фазного синтеза (б, г, е).

0

1.0

2.0

3.0

4.0

В
ы

хо
д 

на
ф

та
ли

на
, %

100

4Mo/HZSM-5
4Mo-0.5Zr/HZSM-5
4Mo-1.0Zr/HZSM-5
4Mo-2.0Zr/HZSM-5
4Mo-3.0Zr/HZSM-5

200 300 400

(д)

�, мин
0

0

2

4

6

8

В
ы

хо
д 

бе
нз

ол
а,

 %

100

4Mo/HZSM-5
4Mo-0.5Zr/HZSM-5
4Mo-1.0Zr/HZSM-5
4Mo-2.0Zr/HZSM-5
4Mo-3.0Zr/HZSM-5

200 300 400

(в)

�, мин
0

0

0.2

0.6

0.8

1.2

1.0

0.4

В
ы

хо
д 

эт
ан

а 
и 

эт
ил

ен
а,

 %

100

4Mo/HZSM-5
4Mo-0.5Zr/HZSM-5
4Mo-1.0Zr/HZSM-5
4Mo-2.0Zr/HZSM-5
4Mo-3.0Zr/HZSM-5

200 300 400

(а)

�, мин
0

0

1.0

2.0

3.0

4.0

В
ы

хо
д 

на
ф

та
ли

на
, %

100

4Mo/HZSM-5
4Mo-0.5Zr/HZSM-5
4Mo-1.0Zr/HZSM-5
4Mo-2.0Zr/HZSM-5
4Mo-3.0Zr/HZSM-5

200 300 400

(е)

�, мин
0

0

2

4

6

8

В
ы

хо
д 

бе
нз

ол
а,

 %

100

4Mo/HZSM-5
4Mo-0.5Zr/HZSM-5
4Mo-1.0Zr/HZSM-5
4Mo-2.0Zr/HZSM-5
4Mo-3.0Zr/HZSM-5

200 300 400

(г)

�, мин
0

0

0.2

0.6

0.8

1.2

1.0

0.4

В
ы

хо
д 

эт
ан

а 
и 

эт
ил

ен
а,

 %

100

4Mo/HZSM-5
4Mo-0.5Zr/HZSM-5
4Mo-1.0Zr/HZSM-5
4Mo-2.0Zr/HZSM-5
4Mo-3.0Zr/HZSM-5

200 300 400

(б)

�, мин
0



1590

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

БУДАЕВ и др.

На всех образцах с повышением температуры от
комнатной до 335°С наблюдается удаление адсор-
бированной воды, сопровождаемое уменьшени-
ем их массы и эндоэффектами до 130°С и соответ-
ствующими максимумами на кривых ДТГ. При
повышении температуры от 335 до 450°С реги-
стрируется увеличение массы образцов, обуслов-
ленное окислением карбида молибдена и образо-
ванием его оксида. Дальнейшее повышение тем-
пературы приводит к выгоранию на всех образцах
основного количества коксовых отложений, ко-
торые состоят из поликонденсированных арома-
тических соединений, образующихся на поверх-
ности и в каналах цеолита [23, 24].

Модифицирование катализатора 4Mo/ZSM-5
цирконием приводит к уменьшению углеродных
отложений от 11.88% (4Mo/ZSM-5) до 11.09%

(4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (пропитка) и 9.89% (4Мо-
0.5Zr/ZSM-5 (ТФС), а температура максимумов
их выгорания снижается с 547 до 542 и 529°С для
образцов, модифицированных соответственно
методами пропитки и твердофазного синтеза.
Увеличение содержания циркония в образцах,
приготовленных разными способами, приводит к
уменьшению количества, образующего на них
коксовых отложений и соответственно к росту
стабильности работы катализаторов. Для образ-
цов, полученных методом пропитки, характерно
более высокое образование углеродных отложе-
ний, что является причиной их сравнительно
быстрой потери активности.

На образцах, модифицированных Zr методом
твердофазного синтеза, наблюдается наличие вы-
сокотемпературного плеча при 635°С на кривой

Рис. 4. ПЭМВР-снимки катализатора 4Mo-1Zr/ZSM-5 после процесса неокислительной конверсии метана: HAADF
STEM-изображение частиц катализатора (а); элементное картирование частиц катализатора (б); HAADF STEM-изоб-
ражение образца катализатора с частицами Mo и Zr (в).

500 нм

ZrO2

ZrO2

Mo2C

Mo2C

Mo2C

Mo2C

500 нм(a) (б)

(в)
5 нм



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 1591

ДТГ. Аналогичное плечо наблюдается для образ-
цов, полученных методом пропитки и содержа-
щих 2 и 3% Zr. Наличие четко выраженного плеча
указывает на существенное различие продуктов
уплотнения, образующихся на образцах, по сте-
пени их конденсации. Экзоэффект для высоко-
температурного плеча растет с увеличением кон-
центрации в катализаторе циркония независимо
от способа его введения. Наибольший экзоэф-
фект наблюдается для образца, содержащего 3%
Zr, полученного методом пропитки. Образование
бóльшего количества высококонденсированных
продуктов уплотнения на образцах, полученных
методом пропитки, является основной причиной
более быстрой потери их активности в процессе
ДГА метана. Катализаторы, содержащие 3% Zr,
полученные методами пропитки и твердофазного
синтеза, характеризуются более низкой началь-
ной активностью, поэтому на них содержится

наименьшее количество кокса, и соответственно
конверсия метана на них снижается более плавно
по сравнению с другими образцами.

ВЫВОДЫ

Исследовано влияние способа введения в ка-
тализатор 4Mo/ZSM-5 модифицирующей добав-
ки циркония на его физико-химические и ката-
литические свойства в процессе дегидроаромати-
зации метана. Добавка циркония не приводит к
изменению текстуры поверхности частиц катали-
затора независимо от способа модифицирования.
С повышением концентрации вводимого в ката-
лизатор 4Mo/ZSM-5 циркония снижается пре-
имущественно сила и количество его сильных
кислотных центров, а также суммарная концен-
трация кислотных центров. Установлено, что
наиболее высокую активность проявляет катали-

Рис. 5. ПЭМВР-снимки катализатора 4Mo-2Zr/ZSM-5 после процесса неокислительной конверсии метана: HAADF
STEM-изображение частиц катализатора (а); элементное картирование частиц катализатора (б); ПЭМВР-изображе-
ние катализатора с частицами Mo2C и ZrO2 (в) и частицами Mo2C и ZrO2, покрытыми слоем углерода (г).
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Рис. 6. Термограммы закоксованных катализаторов, модифицированных цирконием методами пропитки (а, б, в, г) и
твердофазного синтеза (д, е, ж, з).
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затор 4Mo/ZSM-5, содержащий нанопорошок
Zr в количестве 1%. Более низкую активность
показал катализатор, полученный методом
пропитки раствором соли ZrO(NO3)2⋅nH2O.
Модифицирование катализатора 4Mo/ZSM-5
цирконием приводит к увеличению образова-
ния бензола в процессе неокислительной кон-
версии метана. Электронно-микроскопические
исследования полученных катализаторов после
проведения процесса ДГА метана показали, что
частицы Zr подвержены коксообразованию,
однако в меньшей степени по сравнению с части-
цами Mo. Полученные результаты по активности
и стабильности модифицированных цирконием
различными методами цеолитных катализаторов
в процессе неокислительной конверсии метана
хорошо согласуются с данными, отражающими
природу и количество образующегося на них кок-
са. Так, активность образцов, модифицирован-
ных Zr методом пропитки, снижается быстрее,
чем катализаторов, полученных методом твердо-
фазного синтеза, вследствии более высокой ско-
рости протекания реакции коксообразования.
Увеличение концентрации вводимого в катализа-
тор 4Mo/ZSM-5 циркония до 2 и 3%, независимо
от способа модифицирования, приводит к умень-
шению его активности в процессе ДГА метана и
соответственно к снижению количества образую-
щегося на нем кокса.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИХН СО РАН, финансируемого Мини-
стерством науки и высшего образования Россий-
ской Федерации. Исследование катализаторов
методом ПЭМВР проведено с использованием
оборудования Центра коллективного пользова-
ния “Национальный центр исследования катали-
заторов”.
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