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Abstract. The effect of shaping and metal modification on the acidic and catalytic 
properties of shaped ZSM-5–Al2O3 compositions for the alkylation of aromatic 
hydrocarbons was studied. Shaped materials based on ZSM-5 and an alumina binder 
derived from pseudoboehmite were used as the initial matrix. To evaluate the role of 
the support composition, calcined Al2O3 and ZSM-5–Al2O3 compositions containing 
50, 70, and 80 wt.% zeolite were investigated. NH3 temperature-programmed 
desorption showed that an increase in the ZSM-5 content was accompanied by an 
increase in the intensity and area of the desorption signals, as well as by a moderate 
shift of the desorption maxima toward higher temperatures. A series of Zn–Me catalysts 
containing Zn, Zn–Ce, Zn–La, and Zn–Zr was prepared using the 50 wt.% ZSM-5 
+ 50 wt.% Al2O3 composition. The samples were characterized by X-ray diffraction, 
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FTIR spectroscopy, and FTIR spectroscopy of adsorbed pyridine. It was found that 
the introduction of metal components did not lead to severe destruction of the ZSM-
5 framework; however, ZrO2 reflections were detected for the Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3 
sample. According to pyridine FTIR spectroscopy, Lewis acid sites predominated in all 
Zn–Me catalysts; the B/L ratio varied from 0.18 for Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3 to 0.36 for 
Zn–Zr/ ZSM-5–Al2O3. Catalytic tests in benzene alkylation with ethylene showed that 
the highest selectivity to ethylbenzene was observed for Zn–Ce/ ZSM-5–Al2O3, the 
highest ethylene conversion for Zn–Zr/ ZSM-5–Al2O3, and the highest ethylbenzene 
yield for Zn–La/ ZSM-5–Al2O3. The results show that the properties of shaped Zn–Me/ 
ZSM-5–Al2O3 catalysts are determined by the combined effect of the zeolite–alumina 
matrix composition and the nature of the metal modifier.

Keywords: ZSM-5 zeolite; alkylation catalysts; rare-earth elements; acid sites; 
NH3-TPD
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Аннотация. Жұмыста ароматты көмірсутектерді алкилдеуге арналған 
қалыпталған ZSM-5–Al₂O₃ композицияларының қышқылдық және каталитикалық 
қасиеттеріне қалыптау мен металдармен модификациялаудың әсері зерттелді. 
Бастапқы матрица ретінде ZSM-5 цеолиті және псевдобемиттен алынған 
алюминий оксиді байланыстырғышы негізіндегі қалыпталған материалдар 
пайдаланылды. Тасымалдағыш құрамының әсерін бағалау үшін күйдірілген Al₂O₃ 
және құрамында 50, 70 және 80 мас.% ZSM-5 бар ZSM-5–Al₂O₃ композициялары 
зерттелді. Аммиактың температуралық бағдарламаланған десорбциясы ZSM-5 
мөлшерінің артуы десорбциялық сигналдардың қарқындылығы мен ауданының 
ұлғаюымен және максимумдардың біршама жоғары температураларға 
ығысуымен қатар жүретінін көрсетті. Құрамында 50 мас.% ZSM-5 және 50 мас.% 
Al₂O₃ бар композиция негізінде Zn, Zn–Ce, Zn–La және Zn–Zr модификаторлары 
енгізілген Zn–Me катализаторларының сериясы дайындалды. Үлгілер рентгендік 
дифракция, ИҚ-Фурье-спектроскопия және адсорбцияланған пиридиннің ИҚ-
Фурье-спектроскопиясы әдістерімен сипатталды. Металл компоненттерін енгізу 
ZSM-5 қаңқасының айқын бұзылуына әкелмегені анықталды, алайда Zn–Zr/ZSM-
5–Al₂O₃ үлгісінде ZrO₂ рефлекстері байқалды. Пиридиннің ИҚ-спектроскопиясы 
барлық Zn–Me катализаторларында Льюис қышқылдық орталықтарының 
басым екенін көрсетті; B/L қатынасы Zn–Ce/ZSM-5–Al₂O₃ үшін 0,18-ден Zn–
Zr/ZSM-5–Al₂O₃ үшін 0,36-ға дейін өзгерді. Бензолды этиленмен алкилдеу 
сынақтары этилбензолға ең жоғары селективтілік Zn–Ce/ZSM-5–Al₂O₃ үшін, 
этиленнің ең жоғары конверсиясы Zn–Zr/ZSM-5–Al₂O₃ үшін, ал этилбензолдың 
ең жоғары шығымы Zn–La/ZSM-5–Al₂O₃ үшін байқалғанын көрсетті. Нәтижелер 
қалыпталған Zn–Me/ZSM-5–Al₂O₃ катализаторларының қасиеттері цеолит–
алюминий оксиді матрицасының құрамы мен металл модификаторының 
табиғатына бір мезгілде тәуелді екенін көрсетті.

Түйін сөздер: ZSM-5 цеолиті; алкилдеу катализаторлары; сирек жер 
элементтері; қышқыл орталықтары; аммиактың ТПД
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Аннотация. Исследовано влияние формования и модифицирования 
металлами на кислотные и каталитические свойства формованных композиций 
ZSM-5–Al₂O₃ для алкилирования ароматических углеводородов. В качестве 
исходной матрицы использовали формованные материалы на основе ZSM-5 и 
алюмооксидного связующего, полученного из псевдобемита. Для оценки влияния 
состава носителя исследовали прокалённый Al₂O₃ и композиции ZSM-5–Al₂O₃, 
содержащие 50, 70 и 80 мас.% цеолита. Температурно-программированная 
десорбция аммиака показала, что увеличение содержания ZSM-5 сопровождается 
ростом интенсивности и площади десорбционных сигналов, а также умеренным 
смещением максимумов десорбции в область более высоких температур. На 
основе композиции 50 мас.% ZSM-5 + 50 мас.% Al₂O₃ приготовлена серия Zn–Me-
катализаторов, содержащих Zn, Zn–Ce, Zn–La и Zn–Zr. Образцы охарактеризованы 
методами рентгеновской дифракции, ИК-Фурье-спектроскопии и ИК-Фурье-
спектроскопии адсорбированного пиридина. Установлено, что введение 
металлических компонентов не приводит к выраженному разрушению каркаса 
ZSM-5, однако для образца Zn–Zr/ZSM-5–Al₂O₃ обнаружены рефлексы ZrO₂. 
По данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина во всех Zn–Me-
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катализаторах преобладают льюисовские кислотные центры; отношение B/L 
изменяется от 0,18 для Zn–Ce/ZSM-5–Al₂O₃ до 0,36 для Zn–Zr/ZSM-5–Al₂O₃. 
Каталитические испытания в реакции алкилирования бензола этиленом показали, 
что максимальная селективность по этилбензолу достигается на Zn–Ce/ZSM-5–
Al₂O₃, наибольшая конверсия этилена - на Zn–Zr/ZSM-5–Al₂O₃, а максимальный 
выход этилбензола - на Zn–La/ZSM-5–Al₂O₃. Полученные результаты показывают, 
что свойства формованных Zn–Me/ZSM-5–Al₂O₃-катализаторов определяются 
совместным влиянием состава цеолит-алюмооксидной матрицы и природы 
металлического модификатора.

Ключевые слова: цеолит ZSM-5; катализаторы алкилирования; редко
земельные элементы; кислотные центры; ТПД аммиака

Введение. Цеолитные катализаторы занимают важное место в кислотно-
каталитических процессах нефтепереработки и нефтехимии благодаря 
сочетанию высокой термической стабильности, развитой пористой структуры, 
регулируемых кислотных свойств и селективности по форме. Среди них особый 
интерес представляют цеолиты типа ZSM-5, обладающие микропористой 
структурой MFI и способные обеспечивать селективное протекание реакций с 
участием ароматических углеводородов. В процессах алкилирования бензола, 
нафталина и других ароматических соединений спиртами или олефинами такие 
материалы позволяют сочетать кислотную активацию реагентов с ограничением 
образования крупных молекул побочных продуктов, что особенно важно при 
получении моно- и диалкилароматических соединений (Абильмагжанов и др., 
2009; Надиров и др., 2009; Абильмагжанов и др., 2009; Масенова и др., 2010).

Литературный обзор. Алкилирование ароматических углеводородов 
относится к числу реакций, чувствительных к природе, силе и доступности 
кислотных центров катализатора. Для протекания реакции необходимы 
достаточно активные кислотные центры, способные участвовать в образовании 
алкилирующих интермедиатов, однако чрезмерно высокая концентрация 
сильных центров может усиливать побочные процессы: дегидратацию спиртов, 
олигомеризацию олефиновых фрагментов, полиалкилирование, крекинг 
и образование кокса. Поэтому при разработке цеолитных катализаторов 
алкилирования важна не только суммарная кислотность, но и соотношение 
бренстедовских и льюисовских кислотных центров, а также их распределение по 
силе (Танабе, 1993; Han et al., 2021).

В лабораторных исследованиях цеолиты часто рассматриваются в 
порошкообразном состоянии, однако в практических каталитических 
процессах они должны использоваться в виде гранул, экструдатов, таблеток 
или других формованных тел. Формование необходимо для обеспечения 
механической прочности, приемлемого гидродинамического сопротивления 
слоя и технологической пригодности катализатора. Вместе с тем переход от 
порошка к формованному материалу не является нейтральной стадией. Введение 
связующего, воды, пептизатора и последующая термообработка изменяют 
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пористую структуру, плотность, прочность, доступность цеолитной фазы и 
кислотные свойства поверхности (Yang et al., 2021; García-Sánchez and Baldovino-
Medrano, 2023; Massenova et al., 2026).

Особенно существенное влияние на свойства формованных цеолитных 
материалов оказывают алюмооксидные связующие. С одной стороны, они 
обеспечивают консолидацию частиц и формирование прочных гранул; с другой 
стороны, γ-Al2O3 и продукты термического превращения псевдобемита могут 
вносить собственные льюисовские кислотные центры, изменять распределение 
алюминия и влиять на кислотно-пористую структуру цеолитсодержащего 
материала. Поэтому при разработке формованных катализаторов на основе 
ZSM-5 необходимо учитывать не только свойства исходного цеолита, но и 
вклад связующего, а также изменения, возникающие на стадии формования 
и прокаливания (Lakiss et al., 2020; Nikolopoulos et al., 2023; Lashchenko et al., 
2025). Это особенно важно для катализаторов алкилирования, где доступность 
кислотных центров и баланс между бренстедовской и льюисовской кислотностью 
могут определять соотношение конверсии, селективности и устойчивости к 
дезактивации.

Одним из подходов к дальнейшему регулированию кислотных свойств 
ZSM-5-содержащих катализаторов является пост-синтетическое металлическое 
модифицирование. Введение цинка представляет интерес вследствие возможности 
формирования Zn-связанных льюисовских кислотных центров и изменения 
адсорбционно-каталитических свойств цеолитной поверхности. Для Zn/ZSM-5-
систем показано, что состояние Zn-центров, их взаимодействие с кислотными 
центрами и распределение между цеолитной и алюмооксидной составляющими 
могут существенно влиять на каталитическое поведение материала в 
превращениях кислородсодержащих соединений и углеводородов (Pinilla-Herrero 
et al., 2021; Geng et al., 2022; Zhang et al., 2022). При этом модифицирование только 
цинком не всегда позволяет однозначно оптимизировать кислотную функцию, 
поскольку рост льюисовской кислотности может сопровождаться изменением 
числа доступных бренстедовских центров и перераспределением реакционных 
маршрутов.

Перспективным является совместное введение цинка и второго 
модифицирующего компонента. Так, церий может влиять на состояние Zn-
содержащих центров и вклад оксидных поверхностных участков; лантан 
традиционно рассматривается как модификатор кислотности и стабильности 
цеолитных катализаторов; цирконий способен формировать дополнительные 
кислотные и кислотно-основные центры, а также участвовать в создании 
бифункциональных систем на основе ZSM-5. В литературе показано, что Ce-, 
La- и Zr-содержащие компоненты могут заметно изменять каталитические 
свойства Zn/ZSM-5-систем в реакциях ароматизации, превращения спиртов, 
углеводородов и алкилирования бензола (Wang et al., 2024; Ni et al., 2010; Yu et al., 
2019; Liu et al., 2025). Поэтому сравнительное исследование Zn-, Zn–Ce-, Zn–La- 
и Zn–Zr-модифицированных ZSM-5–Al2O3-композиций представляет интерес как 
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способ выявить влияние природы второго модификатора на кислотное состояние 
поверхности при одинаковой матрице.

В связи с этим целью настоящей работы являлось установление влияния 
стадий формования и последующего металлического модифицирования 
на структурные, текстурно-прочностные, кислотные и каталитические 
характеристики ZSM-5–Al2O3-композиций, предназначенных для алкилирования 
ароматических углеводородов. На первой стадии рассматривали влияние состава 
формованной ZSM-5–Al2O3-системы на кислотные характеристики. На второй 
стадии исследовали физико-химические и каталитические характеристики серии 
Zn–Me/ZSM-5–Al2O3-катализаторов.

Материалы и основные методы.
Материалы:
В работе использовали цеолит ZSM-5 и алюмооксидное связующее на основе 

псевдобемита. Формованные ZSM-5–Al2O3-композиции применяли в качестве 
носителей для последующего металлического модифицирования. Для оценки 
влияния соотношения цеолитной и алюмооксидной фаз на кислотные свойства 
дополнительно исследовали прокаленный Al2O3 и формованные композиции с 
содержанием ZSM-5 50, 70 и 80% масс.

Для приготовления Zn- и Zn–Me-модифицированных катализаторов 
использовали водорастворимые соли соответствующих металлов. Цинк 
вводили в виде Zn(NO3)2·6H2O («х.ч.», ГОСТ 5106–77). В качестве второго 
модифицирующего компонента использовали Ce(NO3)3·6H2O («ч.д.а.», ТУ 6-09-
4081–84), La(NO3)3·6H2O («х.ч.», ТУ 6-09-4676–83) и ZrOCl2·8H2O («х.ч.», ТУ 
6-09-3677–74). Вода, использованная для приготовления пропиточных растворов, 
была дистиллированной. Для удобства обозначения образцов использовали 
сокращенные названия: Zn/ZSM-5, Zn–Ce/ZSM-5, Zn–La/ZSM-5 и Zn–Zr/
ZSM-5, при этом модифицированные образцы были приготовлены на основе 
формованной композиции ZSM-5–Al2O3, содержавшей 50% масс. ZSM-5 и 50% 
масс. Al2O3. 

Методы:
Формованные ZSM-5–Al2O3-композиции получали смешением 

порошкообразного ZSM-5 с алюмооксидным связующим и последующим 
формованием пластичной массы в соответствии с методикой, детально описанной 
в (Massenova et al., 2026). В настоящей работе формованные материалы 
использовали как исходную матрицу для изучения кислотных характеристик 
при гранулировании и последующем металлическом модифицировании. 
Формование проводили методом экструзии на плунжерном экструдере через 
фильеру диаметром 2,7 мм. Полученные экструдаты разрезали или разламывали 
на цилиндрические гранулы длиной ~ 3–5 мм. После формования гранулы 
выдерживали при комнатной температуре в течение ночи, сушили при 150 °C в 
течение 4 ч при скорости нагрева 2 °C/мин и прокаливали на воздухе при 500 °C 
в течение 2 ч при скорости нагрева 10 °C/мин.

Металлические компоненты вводили методом пропитки по влагоемкости 
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формованного цеолитсодержащего носителя водными растворами соот
ветствующих солей. Масса носителя при приготовлении каждого образца 
составляла 15 г. Для образца Zn/ZSM-5 в раствор вводили только Zn(NO3)2·6H2O 
в количестве, соответствующем 2% масс. Zn относительно массы исходного 
носителя. При приготовлении биметаллических образцов содержание Zn 
оставляли постоянным (2% масс.), а в пропиточный раствор дополнительно 
вводили соль второго металла (Ce, La и Zr). Содержание второго компонента 
составляло 1% масс. в расчете на соответствующий металл относительно массы 
исходного носителя. Предшественники Zn и второго металла вводили совместно 
из одного пропиточного раствора. После завершения пропитки образцы сушили 
при 150 °C в течение 2 ч и подвергали термообработке при 550 °C в течение 2 ч.

Фазовый состав образцов исследовали методом рентгенофазового анализа 
(РФА). Дифрактограммы регистрировали на дифрактометре ДРОН–4–07 
(Буревестник, Санкт-Петербург, Россия) с использованием Co Kα излучения в 
диапазоне углов 2θ = 10–90° с шагом 0,02°. Идентификацию фаз проводили с 
использованием базы данных PDF и программного обеспечения Crystallographica 
Search-Match v. 2.0.3.1.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре Nicolet iS5 (Thermo 
Fisher Scientific, Италия) при комнатной температуре в диапазоне 4000–400 см–1. 
Образцы для анализа готовили прессованием с KBr.

Суммарный объем пор формованных гранул определяли методом водного 
насыщения. Навеску прокаленного образца помещали в стеклянную колбу и 
по каплям добавляли дистиллированную воду до полного заполнения порового 
пространства; окончание титрования определяли по началу прилипания гранул 
к стенкам колбы. Измерения проводили не менее чем в двух параллелях. 
Суммарный объем пор рассчитывали как отношение объема поглощенной воды к 
массе сухого прокаленного образца.

Механическую прочность гранул определяли на автоматическом измерителе 
прочности ЛинтеЛ ПК–21 (БСКБ «Нефтехимавтоматика», РФ). Перед испытанием 
измеряли диаметр и длину каждой гранулы. Испытания проводили при двух 
схемах нагружения: осевом сжатии между торцами цилиндрической гранулы 
и радиальном сжатии по образующей. Для расчета использовали нагрузку 
разрушения и геометрические размеры гранул; итоговые значения определяли как 
средние по десяти гранулам. Для сравнительной оценки кислотных характеристик 
Al2O3 и формованных ZSM-5–Al2O3-композиций с различным содержанием 
цеолита использовали температурно-программированную десорбцию аммиака 
(ТПД NH3). Масса навески образца составляла 0,20 г. Перед измерением образцы 
насыщали аммиаком при комнатной температуре в течение 1 ч, после чего удаляли 
физически адсорбированный аммиак продувкой гелием. В качестве газа-носителя 
использовали He с расходом 30 см3/мин. Нагрев проводили со скоростью 15 °C/
мин до конечной температуры 600 °C. Количество и распределение кислотных 
центров оценивали по форме профилей ТПД, положению максимумов десорбции 
и интегральной площади десорбционных сигналов.
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Для определения природы кислотных центров Zn–Me/ZSM-5–Al2O3-
катализаторов использовали ИК-спектроскопию адсорбированного пиридина. 
Пиридин применяли как молекулу-зонд для разделения бренстедовских (БКЦ) и 
льюисовских кислотных центров (ЛКЦ). Насыщение образцов проводили парами 
пиридина в закрытом эксикаторе: пиридин помещали в открытый сосуд на дно 
эксикатора, а образцы располагали отдельно, исключая их непосредственный 
контакт с жидким пиридином. Образцы выдерживали в атмосфере насыщенных 
паров пиридина в течение 3–4 суток при комнатной температуре, после чего 
сушили при 115 °C для удаления избытка и слабосвязанного пиридина. Затем 
регистрировали ИК-спектры в тех же условиях, что и для исходных образцов.

При интерпретации спектров полосу в области 1540–1550 см–1 относили к 
пиридиниевым ионам, образующимся при взаимодействии пиридина с БКЦ, а 
полосу в области 1445–1460 см–1 – к координационно связанному пиридину на 
ЛКЦ. Полоса около 1490 см–1 имеет смешанную природу и при расчете отношения 
БКЦ и ЛКЦ не учитывалась.

Для полуколичественного сравнения кислотных характеристик проводили 
деконволюцию спектров в области 1600–1350 см–1 с интегрированием полос 
пиридина, связанного с БКЦ и ЛКЦ. Поскольку таблетки для всех образцов 
готовили при близком содержании катализатора и спектры регистрировали в 
одинаковых условиях, интегральные площади использовали для сравнительной 
оценки кислотности. При расчёте отношения B/L использовали коэффициенты 
экстинкции: для полосы пиридина на БКЦ – 1,67 см/мкмоль, для полосы на ЛКЦ 
при ~1455 см–1 – 2,22 см/мкмоль.

Каталитические испытания проводили в реакции алкилирования бензола 
этиленом на установке FINEREACTOR–4100C, которая представляет собой 
компактный проточный реактор стационарного слоя, при температуре 350 °C, 
атмосферном давлении, массовой скорости подачи сырья 9,0 ч–1 и молярном 
соотношении бензол: этилен = 3: 1. Масса катализатора составляла 20 г. Состав 
исходной смеси и продуктов реакции определяли на газовом хроматографе 
"Кристаллюкс–4000М" с пламенно-ионизационным детектором. Конверсию 
этилена, селективность по этилбензолу и выход этилбензола рассчитывали по 
известной калибровке.

Результаты
Характеристики формованных композиций ZSM-5–Al2O3.
На первом этапе были рассмотрены формованные материалы, полученные на 

основе псевдобемита и ZSM-5. Для оценки влияния цеолитной составляющей 
использовали прокаленный γ-Al2O3, полученный из псевдобемита, а также ZSM-
5–Al2O3-композиции с содержанием цеолита 50, 70 и 80% масс.

Текстурные и прочностные характеристики выбранных формованных 
образцов представлены в таблице 1.
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Таблица 1 – Текстурные и структурно-прочностные характеристики формованных образцов 
Al2O3 и ZSM-5–Al2O3

Образец Состав VΣ, см3/г P□, МПа P○, МПа
1 Al2O3 0,34 49,0 5,6
2 50% ZSM-5 + 50% Al2O3 0,43 30,6 11,1
3 70% ZSM-5 + 30% Al2O3 0,46 39,8 7,5
4 80% ZSM-5 + 20% Al2O3 0,52 34,7 4,7

Примечание: VΣ – суммарный объем пор; P□ – прочность на раздавливание по торцу; P○ – прочность 
на раздавливание по образующей.

Полученные данные показывают, что выбранные ZSM-5–Al2O3-композиции 
сохраняют развитую пористую структуру и достаточную механическую 
прочность. При переходе от Al2O3 к цеолитсодержащим композициям изменяются 
суммарный объем пор, кажущаяся плотность, усадка и прочность гранул.

Кислотные свойства прокаленного Al2O3 и формованных ZSM-5–Al2O3-
композиций исследовали методом ТПД NH3. Полученные профили представлены 
на рисунке 1.

Профиль Al2O3 характеризуется широким сигналом десорбции аммиака с 
максимумами около 200 и 331 °C. Для ZSM-5–Al2O3-композиций наблюдаются 
более выраженные низкотемпературные максимумы в области 205–223 °C и 
высокотемпературные области в области 444–468 °C. При увеличении содержания 
ZSM-5 от 50 до 80% масс. возрастает интенсивность десорбционных сигналов, 
тогда как положение основных максимумов изменяется умеренно.

Характеристики модифицированных катализаторов Zn–Me/ZSM-5–Al2O3.
Для дальнейшего металлического модифицирования в качестве базовой 

матрицы был выбран формованный образец 2 (50% ZSM-5 + 50% Al2O3), 
сочетающий развитую пористость с повышенной механической прочностью.

Фазовый состав Zn–Me-модифицированных катализаторов исследовали 
методом РФА. Дифрактограммы образцов представлены на рисунке 2.

Рисунок 1 – Профили ТПД NH3 синтезированных образцов: (а) Al2O3; (б) 50% ZSM-5 + 50% Al2O3;
(в) 70% ZSM-5 + 30% Al2O3; (г) 80% ZSM-5 + 20% Al2O3;



229

Volume 3, Number 468 (2026) 

Рисунок 2 – Дифрактограммы образцов Zn–Me/ZSM-5–Al2O3: (а) Zn/ZSM-5–Al2O3;
(б) Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3; (в) Zn–La/ZSM-5–Al2O3; (г) Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3

На дифрактограммах образцов Zn/ZSM-5–Al2O3, Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3 и Zn–La/
ZSM-5–Al2O3 наблюдается широкий диффузный максимум в области 2θ ≈ 20–30°, 
а также рефлексы, соответствующие алюмооксидной составляющей. Для образца 
Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3 профиль отличается: на дифрактограмме фиксируются 
более выраженные рефлексы цеолитной фазы ZSM-5 и дополнительные пики, 
отнесенные к ZrO2. Интенсивных рефлексов отдельных кристаллических фаз 
Zn-, Ce- и La-содержащих соединений на представленных дифрактограммах не 
выявлено.

Структурное состояние Zn–Me-модифицированных образцов дополнительно 
исследовали методом ИК-Фурье-спектроскопии. Спектры представлены на 
рисунке 3.

Рисунок 3 – ИК-спектры образцов Zn–Me/ZSM-5–Al2O3: (а) Zn/ZSM-5–Al2O3;
(б) Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3; (в) Zn–La/ZSM-5–Al2O3; (г) Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3
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Во всех исследованных образцах наблюдается характерный набор полос 
поглощения цеолитсодержащей алюмосиликатной матрицы. Широкая полоса 
в области 3600–3000 см–1 относится к валентным колебаниям OH-групп и 
адсорбированной воды, полоса ~ 1630 см–1 – к деформационным колебаниям 
адсорбированной воды. Наиболее интенсивная группа полос в области 1250–
1000 см–1 соответствует асимметричным валентным колебаниям связей Me–O–
Me (Me = Si, Al), а полосы ~ 800 и 450 см–1 – симметричным валентным и 
деформационным колебаниям каркасных связей. Для всех образцов сохраняется 
полоса около 550 см–1, связанная с колебаниями пятичленных колец структуры 
MFI.

Положение основных полос для Zn/ZSM-5–Al2O3, Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3, 
Zn–La/ZSM-5–Al2O3 и Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3 близко. Новых интенсивных полос, 
указывающих на образование значительного количества дополнительных 
соединений, в ИК-спектрах не выявлено.

Для определения природы кислотных центров Zn–Me/ZSM-5–Al2O3-
катализаторы исследовали методом ИК-спектроскопии адсорбированного 
пиридина. Спектры в области 1600–1350 см–1 представлены на рисунке 4.

Рисунок 4 – ИК-спектры адсорбированного пиридина образцов Zn–Me/ZSM-5–Al2O3:
 (а) Zn/ZSM-5–Al2O3; (б) Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3; (в) Zn–La/ZSM-5–Al2O3; (г) Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3

Во всех исследованных образцах после адсорбции пиридина (рисунок 5.16) 
наблюдается интенсивная полоса в области 1450–1460 см–1, характерная для 
пиридина, координационно связанного с льюисовскими кислотными центрами. 
Полоса ~ 1490 см–1 имеет смешанную природу и включает вклад пиридина, 
взаимодействующего как с бренстедовскими, так и с льюисовскими кислотными 
центрами. В области 1540–1550 см–1, характерной для пиридиниевых ионов, 
образующихся на бренстедовских кислотных центрах, во всех спектрах 
регистрируется значительно менее интенсивное поглощение.
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Интегральные характеристики полос адсорбированного пиридина приведены 
в таблице 2.

Таблица 2 – Интегральные характеристики полос адсорбированного пиридина образцов 
Zn–Me/ZSM-5–Al2O3 и относительное соотношение бренстедовских и льюисовских кислотных 

центров
Образец νL, см–1 SL, отн.ед. νB, см–1 SB, отн.ед. SB/SL B/L
Zn/ZSM-5–Al2O3 1454 13,02 1549 1,98 0,152 0,202
Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3 1454 16,30 1550 2,22 0,136 0,181
Zn–La/ZSM-5–Al2O3 1455 13,17 1548 2,20 0,167 0,222
Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3 1455 14,61 1546 3,91 0,268 0,356

Примечание: νL – положение п.п. пиридина, связанного с ЛКЦ; νB – положение п.п. пиридина, 
связанного с БКЦ; SL и SB – величины площадей п.п. пиридина на ЛКЦ и БКЦ соответственно, B/L 
– отношение числа БКЦ к числу ЛКЦ с учетом коэффициентов экстинкции.

По данным таблицы, для всех Zn–Me-модифицированных образцов 
интегральная площадь полосы пиридина, связанного с ЛКЦ, превышает площадь 
полосы пиридиниевых ионов. Значения отношения B/L находятся в интервале 
0,181–0,356; минимальное значение получено для Zn–Ce/ZSM-5, максимальное 
– для Zn–Zr/ZSM-5.

Каталитические свойства Zn–Me/ZSM-5–Al2O3-катализаторов оценивали в 
реакции алкилирования бензола этиленом. Результаты каталитических испытаний 
представлены в таблице 3.

Таблица 3 – Каталитические свойства образцов Zn–Me/ZSM-5–Al2O3 в реакции алкилирования 
бензола этиленом

Образец X, % SЭБ, % YЭБ, %
Zn/ZSM-5–Al2O3 61 72 44
Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3 57 80 46
Zn–La/ZSM-5–Al2O3 66 75 50
Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3 75 64 48

Примечание: X – степень превращения этилена; SЭБ – селективность по этилбензолу; YЭБ – выход 
этилбензола.

Все исследованные Zn–Me/ZSM-5–Al2O3-катализаторы проявляют активность 
в реакции алкилирования бензола этиленом. Конверсия этилена изменяется 
в пределах 57–75%, селективность по этилбензолу – в пределах 64–80%. 
Наименьшая конверсия этилена наблюдается для образца Zn–Ce/ZSM-5–
Al2O3, тогда как максимальная конверсия достигается на Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3. 
Напротив, максимальная селективность по этилбензолу характерна для Zn–Ce/
ZSM-5–Al2O3, а наибольший выход этилбензола получен на Zn–La/ZSM-5–Al2O3. 
Для Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3, несмотря на наиболее высокую конверсию этилена, 
селективность является минимальной в исследованной серии.

Обсуждение.
Полученные результаты показывают, что формование ZSM-5 с алюмооксидным 
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связующим является не только технологической стадией получения механически 
прочных гранул, но и фактором, определяющим исходное кислотное состояние 
катализатора. Сравнение прокаленного Al2O3 и ZSM-5–Al2O3-композиций 
показывает, что введение цеолитной фазы сопровождается изменением пористой 
структуры и прочностных характеристик. При этом наиболее важным является не 
абсолютное увеличение или уменьшение отдельного параметра, а формирование 
баланса между объемом пор и устойчивостью гранул. Выбранная формованная 
композиция 50% ZSM-5+ 50% Al2O3 может рассматриваться как компромиссная 
матрица, пригодная для нанесения металлических компонентов: она сохраняет 
развитую пористость и обладает достаточной прочностью для каталитических 
испытаний.

Данные ТПД NH3 дополняют эту картину с точки зрения кислотных свойств 
формованных материалов. Профиль Al2O3 характеризуется широким сигналом 
десорбции с максимумами около 200 и 331 °C. Это указывает, что алюмооксидное 
связующее не является инертной фазой с точки зрения кислотных свойств и вносит 
свой вклад в адсорбцию аммиака. Однако характер кислотности Al2O3 отличается 
от цеолитсодержащих композиций: в последних появляется выраженный 
высокотемпературный вклад в области 444–468 °C, связанный с более сильным 
удерживанием аммиака. На рисунке 5 представлены количественные данные 
анализа профилей ТПД NH3.

Рисунок 5 – Влияние содержания цеолита в системе ZSM-5–Al2O3 на содержание низко- и 
высокотемпературных кислотных центров по данным ТПД NH3: 1 – Al2O3; 2 – 50% ZSM-5 + 

50% Al2O3; 3 – 70% ZSM-5 + 30% Al2O3; 4 – 80% ZSM-5 + 20% Al2O3

В ряду ZSM-5–Al2O3-композиций увеличение содержания цеолита от 50 до 80% 
масс. сопровождается ростом суммарной площади сигнала десорбции (рисунок 
5). При этом низкотемпературный максимум смещается от 205 до 223 °C, а 
высокотемпературный – от 444 до 468 °C. Следовательно, увеличение доли ZSM-
5 влияет не только на количество кислотных центров, но и вызывает умеренное 
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повышение температуры десорбции аммиака, т.е. увеличивает их относительную 
силу. Тем не менее основной эффект проявляется в росте площади, тогда как 
положение максимумов меняется менее значительно.

РФА Zn–Me-модифицированных образцов показывает, что после пропитки 
и термообработки сохраняются признаки исходной цеолит-алюмооксидной 
матрицы. Для Zn/ZSM-5–Al2O3, Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3 и Zn–La/ZSM-5–Al2O3 
характерен широкий диффузный максимум в области 20–30°, что можно связать 
с вкладом слабо окристаллизованной алюмооксидной составляющей носителя. 
Отсутствие интенсивных рефлексов ZnO, CeO2 и La-содержащих фаз указывает на 
то, что соответствующие компоненты находятся в высокодисперсном состоянии, 
присутствуют или распределены по структуре носителя без образования крупных 
кристаллических частиц.

Образец Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3 заметно отличается от остальных по профилю 
дифрактограммы: для него фиксируются выраженные рефлексы ZSM-5 и 
дополнительные пики, отнесенные к ZrO2. Вероятно, цирконийсодержащий 
модификатор в выбранных условиях легче формирует рентгенографически 
различимую оксидную фазу, тогда как Ce- и La-содержащие добавки в данной 
серии не дают интенсивных рефлексов. При этом наличие рефлексов ZrO2 
указывает на иной характер распределения второго модификатора после пропитки 
и прокаливания.

ИК-спектры исходных Zn–Me-модифицированных образцов подтверждают 
сохранение основных структурных признаков ZSM-5–Al2O3-композиции. Во 
всех спектрах сохраняются полосы, относимые к колебаниям алюмосиликатного 
каркаса, включая область асимметричных валентных колебаний Me–O–Me, 
полосы симметричных валентных и деформационных колебаний, а также полосу 
характерную для пятичленных колец структуры MFI. Это согласуется с данными 
РФА и показывает, что пропитка Zn, Zn–Ce, Zn–La и Zn–Zr в использованных 
условиях не сопровождается разрушением цеолитной составляющей.

ИК-спектры адсорбированного пиридина показывают, что во всех Zn–Me/
ZSM-5–Al2O3-катализаторах преобладают льюисовские кислотные центры. Это 
проявляется в высокой интенсивности полосы 1450–1460 см–1 по сравнению с 
полосой 1540–1550 см–1, соответствующей пиридиниевым ионам на БКЦ. Такое 
соотношение кислотных центров является закономерным для формованных 
Zn-содержащих ZSM-5–Al2O3-систем, поскольку льюисовскую кислотность 
могут создавать сразу несколько компонентов: алюмооксидное связующее, 
внекаркасные алюминиевые центры, Zn2+/ZnOH+-содержащие центры и оксидные 
формы второго модификатора.

Сравнение значений B/L показывает, что природа второго металлического 
компонента существенно влияет на распределение БКЦ и ЛКЦ. Для Zn/ZSM-
5–Al2O3 отношение B/L составляет 0,202. При введении Ce оно снижается до 
0,181, при этом площадь льюисовской полосы является наибольшей в серии. 
Это указывает на преимущественное усиление льюисовской составляющей 
кислотности при введении церия. Для Zn–La/ZSM-5–Al2O3 значение B/L равно 
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0,222, то есть близко к Zn/ZSM-5–Al2O3, что свидетельствует о более умеренном 
влиянии La на кислотный баланс.

Наиболее выраженное изменение наблюдается для Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3: 
отношение B/L возрастает до 0,356, а площадь полосы БКЦ почти вдвое 
превышает соответствующее значение для Zn/ZSM-5–Al2O3. С учетом данных 
РФА это может быть связано с особым состоянием цирконийсодержащей фазы 
и ее взаимодействием с цеолит-алюмооксидной матрицей. При этом следует 
отметить, что Zr не просто увеличивает общую кислотность, но и меняет 
относительный вклад бренстедовской составляющей. Таким образом, Zn–Ce и 
Zn–Zr образцы представляют два разных направления регулирования кислотной 
функции: Ce смещает систему в направлении более выраженной льюисовской 
кислотности, тогда как Zr повышает относительный вклад БКЦ.

В результате по величине отношения B/L исследованные образцы 
располагаются в ряд:

Zn–Ce/ZSM-5 < Zn/ZSM-5 < Zn–La/ZSM-5 > Zn–Zr/ZSM-5.

Сопоставление данных ТПД NH3 и ИК-спектроскопии адсорбированного 
пиридина позволяет разделить вклад двух стадий приготовления. Стадия 
формования определяет исходный кислотный профиль матрицы: соотношение 
ZSM-5 и Al2O3 меняет количество центров, удерживающих аммиак, и положение 
максимумов десорбции. Стадия металлического модифицирования влияет 
уже на природу доступных кислотных центров, прежде всего на соотношение 
бренстедовской и льюисовской кислотности. Поэтому итоговые свойства Zn–
Me/ZSM-5–Al2O3-катализаторов формируются последовательно: сначала через 
выбор состава формованной цеолит-алюмооксидной матрицы, затем через 
природу нанесенного металлического модификатора.

Сопоставление каталитических данных с результатами ИК-спектроскопии 
адсорбированного пиридина показывает, что изменение природы второго 
модификатора влияет не только на кислотные характеристики, но и на соотношение 
активности и селективности в реакции алкилирования бензола этиленом. 
Базовый образец Zn/ZSM-5–Al2O3 характеризуется конверсией этилена 61% 
и селективностью по этилбензолу 72%, что соответствует выходу этилбензола 
44%. Введение Ce приводит к снижению конверсии этилена до 57%, однако 
одновременно повышает селективность до 80%. Такое поведение согласуется 
с данными ИКС пиридина: для Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3 получено минимальное 
значение отношения B/L и наибольшая площадь полосы ЛКЦ. Следовательно, 
усиление льюисовской составляющей при снижении вклада БКЦ, вероятно, 
ограничивает побочные реакции избыточного алкилирования и олигомеризации.

Для Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3, напротив, наблюдается максимальная конверсия 
этилена (75%), но селективность снижается до 64%. Этот образец характеризуется 
максимальным значением B/L, то есть наиболее высоким относительным вкладом 
бренстедовской кислотности. Повышение доли БКЦ, вероятно, способствует 
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более глубокой активации алкилирующего агента и росту конверсии, однако 
одновременно усиливает вклад побочных превращений, что приводит к 
снижению селективности.

Образец Zn–La/ZSM-5 занимает промежуточное положение по кислотным 
характеристикам и демонстрирует наиболее благоприятное сочетание конверсии 
и селективности: при конверсии этилена 66% селективность по этилбензолу 
составляет 75%. Таким образом, максимальный выход целевого продукта в 
данной серии достигается не на катализаторе с наибольшей конверсией и не на 
образце с максимальной селективностью, а на системе с более сбалансированным 
соотношением бренстедовских и льюисовских кислотных центров.

Таким образом, данные РФА, ИКС, ТПД NH3 и ИКС адсорбированного 
пиридина согласованно показывают, что кислотные характеристики формованных 
ZSM-5–Al2O3-катализаторов регулируются на двух уровнях. Формование задает 
текстурные и механические характеристики, а также общий кислотный профиль 
матрицы, а последующее модифицирование изменяет соотношение БКЦ и ЛКЦ 
без грубого разрушения цеолитного каркаса. При этом регулирование кислотной 
функции Zn/ZSM-5–Al2O3 введением второго металлического компонента 
позволяет изменять направление каталитического действия. Это подтверждает, 
что эффективность формованных Zn–Me/ZSM-5–Al2O3-катализаторов 
алкилирования определяется не только суммарной кислотностью, но и балансом 
кислотных центров.

Заключение
В работе исследовано влияние стадий формования и последующего 

металлического модифицирования на структурные, текстурно-прочностные, 
кислотные и каталитические характеристики ZSM-5–Al2O3-композиций, 
предназначенных для алкилирования ароматических углеводородов. На первом 
этапе рассмотрены формованные материалы на основе псевдобемита и ZSM-
5 с различным содержанием цеолитной фазы. Показано, что введение ZSM-
5 в алюмооксидную матрицу изменяет суммарный объем пор и прочностные 
характеристики гранул. Полученные данные подтверждают, что стадия 
формования определяет не только механические свойства катализатора, но и 
состояние его пористой структуры.

Методом ТПД аммиака установлено, что Al2O3 и ZSM-5–Al2O3-композиции 
характеризуются различными профилями кислотности. Для Al2O3 наблюдается 
широкий сигнал десорбции с максимумами около 200 и 331 °C. Для 
цеолитсодержащих композиций наблюдаются низкотемпературные максимумы 
в области 205–223 °C и высокотемпературные вклады в области 444–468 °C. 
Увеличение содержания ZSM-5 от 50 до 80% масс. сопровождается ростом 
интенсивности и суммарной площади десорбционных сигналов при малом 
смещении температурных максимумов. Это показывает, что изменение состава 
формованной ZSM-5–Al2O3-композиции влияет прежде всего на количество 
доступных кислотных центров.

На основе выбранной матрицы 50% ZSM-5 + 50% Al2O3 получена серия Zn–
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Me-модифицированных катализаторов, содержащих Zn, Zn–Ce, Zn–La и Zn–Zr. 
По данным РФА и ИКС установлено, что введение металлических компонентов 
выбранным способом не приводит к грубому разрушению алюмосиликатного 
каркаса ZSM-5. Для образца Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3 дополнительно выявлены 
рефлексы ZrO2, что указывает на отличие состояния цирконийсодержащего 
модификатора от Ce- и La-содержащих добавок.

ИК-спектроскопия адсорбированного пиридина показала, что во всех Zn–
Me/ZSM-5–Al2O3-катализаторах преобладают льюисовские кислотные центры. 
Значения B/L находятся в интервале 0,18–0,36. Минимальное значение получено 
для Zn–Ce/ZSM-5–Al2O3, максимальное – для Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3. Следовательно, 
природа второго модификатора существенно влияет на соотношение БКЦ и ЛКЦ: 
Ce усиливает относительный вклад льюисовской составляющей, La оказывает 
умеренное влияние, Zr повышает относительную долю бренстедовских центров.

Каталитические испытания в реакции алкилирования бензола этиленом 
показали, что все исследованные образцы проявляют активность в образовании 
этилбензола. Наиболее высокая селективность получена для Zn–Ce/ZSM-
5–Al2O3, максимальная конверсия – для Zn–Zr/ZSM-5–Al2O3, а наибольший 
выход этилбензола – для Zn–La/ZSM-5–Al2O3. Таким образом, максимальный 
выход продукта достигается не при наибольшей конверсии или максимальной 
селективности, а при более сбалансированном соотношении БКЦ и ЛКЦ.

В целом установлено, что кислотные и каталитические свойства формованных 
Zn–Me/ZSM-5–Al2O3-катализаторов регулируются последовательно на двух 
стадиях: формование определяет структурно-прочностные характеристики 
и общий кислотный профиль матрицы, а металлическое модифицирование 
изменяет природу доступных кислотных центров. Полученные результаты 
подтверждают перспективность тонкого регулирования состава формованной 
цеолит-алюмооксидной основы и природы металлического модификатора при 
разработке катализаторов алкилирования ароматических углеводородов.
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