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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîáëåìà ðàöèîíàëüíîé óòèëèçàöèè ãàçî-
îáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ ñ ïîëó÷åíèåì öåííûõ
ïðîäóêòîâ íåôòåõèìèè è îðãàíè÷åñêîãî ñèí-
òåçà àêòóàëüíà â ñâåòå ðåøåíèÿ ýêîëîãè÷åñ-
êèõ âîïðîñîâ è çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû.
Ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ïåðåðàáîòêè ïðèðîä-
íîãî è ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãàçà, îñíîâíîé
êîìïîíåíò êîòîðûõ � ýòî ìåòàí, ñ÷èòàåòñÿ íå-
îêèñëèòåëüíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà â àðîìàòè-
÷åñêèå óãëåâîäîðîäû â ïðèñóòñòâèè áèôóíê-
öèîíàëüíûõ öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Äëÿ
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Àííîòàöèÿ

Ñóõèì ìåõàíè÷åñêèì ñìåøåíèåì öåîëèòà ZSM-5 ñ íàíîðàçìåðíûìè ïîðîøêàìè (ÍÐÏ) ìîëèáäåíà è
ìåäè ïðèãîòîâëåíû êàòàëèçàòîðû Cu-Mo/ZSM-5 ñ ñîäåðæàíèåì Ìî 4.0 ìàñ. %, Ñu � îò 0.05 äî 1.0 ìàñ. %.
Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé ìåòîäàìè ïðîïèòêè ðàñòâîðîì Cu(NO3)2 è ìåõàíè÷åñêîãî ñìå-
øåíèÿ ñ îêñèäîì ìåäè (CuO) êàòàëèçàòîðà 4.0 % Ìî/ZSM-5 ïðèãîòîâëåíû ñèñòåìû Cu-Mo/ZSM-5. Êèñ-
ëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàíû ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðá-
öèè àììèàêà. Îïðåäåëåíû êîíöåíòðàöèÿ è ñèëà êèñëîòíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
äîáàâêà 0.1 % ÍÐÏ ìåäè ê êàòàëèçàòîðó 4.0 % Mo/ZSM-5 ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè ñèëü-
íûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ äî 140 ìêìîëü/ã, à äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå äîëè ÍÐÏ ìåäè ïðèâîäèò ê èõ ïîâû-
øåíèþ (äî 153 ìêìîëü/ã). Ïðè ýòîì àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â êîíâåðñèè ìåòàíà ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ îáðàçöîì, ñîäåðæàùèì 0.1 % ÍÐÏ Cu. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà çà 20 ìèí ðåàêöèè íà êàòàëè-
çàòîðàõ 4.0 % Ìî/ZSM-5 è 0.1 % Ñu�4.0 % Ìî/ZSM-5 ñîñòàâëÿåò 16.1 è 18.9 % ñîîòâåòñòâåííî. Èññëåäî-
âàíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà íà åãî êîíâåðñèþ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà
0.1 % Ñu�4.0 % Ìî/ZSM-5. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îò 650 äî 750 °Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ
ðîñòîì êîíâåðñèè ìåòàíà. Òàê, çà ïåðâûå 20 ìèí ðåàêöèè ïðè 650 è 750 °Ñ êîíâåðñèÿ ìåòàíà ñîñòàâëÿåò
7.9 è 18.9 % ñîîòâåòñòâåííî. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà íà êàòàëèçàòîðå
0.1 % Ñu�4.0 % Ìî/ZSM-5 äîñòèãàåòñÿ ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ãàçîîáðàçíîãî ñûðüÿ 1000 ÷�1.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò ZSM-5, íàíîïîðîøêè ìîëèáäåíà è ìåäè, êèñëîòíîñòü, àêòèâíîñòü, äåãèäðîàðî-
ìàòèçàöèÿ ìåòàíà

îáåñïå÷åíèÿ ïðîëîíãèðîâàííîãî äåéñòâèÿ íàè-
áîëåå àêòèâíûõ Ìî-ñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ èõ
ïðîìîòèðóþò òàêèìè ìåòàëëàìè, êàê Y, Zr,
Pt, Fe [1]. Êàê ïðàâèëî, Ìî/ZSM-5-êàòàëèçà-
òîðû ïîëó÷àþò ïðîïèòêîé öåîëèòà ðàñòâîðîì
ïàðàìîëèáäàòàòà (ãåïòàìîëèáäàòàòà) àììîíèÿ
[2�4] èëè ìåòîäîì òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà ïó-
òåì ñìåøåíèÿ öåîëèòà ñ ñîëüþ èëè îêñèäîì ìî-
ëèáäåíà è ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì [5, 6].
Ïîäîáíûìè ìåòîäàìè ââîäÿòñÿ è ïðîìîòèðó-
þùèå äîáàâêè â ñîñòàâ Ìî/ZSM-5-ñèñòåì.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàí ïðîöåññ
íåîêèñëèòåëüíîé äåãèäðîàðîìàòèçàöèè (ÄÃÀ)



450 À. À. ÑÒÅÏÀÍÎÂ è äð.

ìåòàíà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Cu-Mo/ZSM-5,
ïîëó÷åííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì íàíîðàçìåðíûõ
ïîðîøêîâ (ÍÐÏ) ìîëèáäåíà è ìåäè, à òàêæå
âëèÿíèå ñïîñîáà ââåäåíèÿ è êîíöåíòðàöèè ìåäè
â êàòàëèçàòîðå Ìî/ZSM-5 è óñëîâèé ïðîâåäå-
íèÿ ïðîöåññà íà êîíâåðñèþ ìåòàíà è âûõîä êî-
íå÷íûõ ïðîäóêòîâ åãî ïðåâðàùåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Âûñîêîêðåìíåçåìíûå öåîëèòû (ÂÊÖ) ñ ñè-
ëèêàòíûì ìîäóëåì (Ì) 40 ïîëó÷àëè ãèäðîòåð-
ìàëüíûì ñèíòåçîì, â êà÷åñòâå ñòðóêòóðîîá-
ðàçóþùåé äîáàâêè âûáðàí ãåêñàìåòèëåíäèà-
ìèí. Êàòàëèçàòîðû äëÿ ïðîöåññà äåãèäðîàðî-
ìàòèçàöèè ìåòàíà ãîòîâèëè ìåòîäîì ìåõàíè-
÷åñêîãî ñìåøåíèÿ öåîëèòà ñ ÍÐÏ Ìî è Ñu.
Íàíîïîðîøêè Ìî è Cu ïîëó÷åíû â Èíñòèòóòå
ôèçèêè ïðî÷íîñòè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÑÎ
ÐÀÍ (Òîìñê) ìåòîäîì ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîâîäíèêîâ â ñðåäå àðãî-
íà [7]. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ìîëèáäåíà è
ìåäè ñîñòàâëÿë 70 íì. Ñîäåðæàíèå ìåòàëëè-
÷åñêîé ìåäè â ïîðîøêå � ïðèìåðíî 98 ìàñ. %,
ïðè êîíòàêòå ñ âîçäóõîì è ìåõàíè÷åñêîì ñìå-
øåíèè êîëè÷åñòâî àêòèâíîãî ìåòàëëà ñíèæà-
ëîñü äî 85�90 ìàñ. %. Îáðàçöû ñìåøèâàëè â
øàðîâîé âèáðîìåëüíèöå ÊÌ-1 â òå÷åíèå 2 ÷,
äàëåå ïîëó÷åííûå ñìåñè ïðîêàëèâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 540 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷. Ñîäåðæàíèå Ìî
â êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿëî 4.0 ìàñ.  %, à êîí-
öåíòðàöèÿ Ñu â êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå Ñu�
4.0 % Ìî/ZSM-5 èçìåíÿëàñü îò 0.05 äî
1.0 ìàñ. %. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñðàâíèòåëüíûõ èñ-
ïûòàíèé ìåòîäàìè ïðîïèòêè ðàñòâîðîì
Cu(NO3)2 è ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ ñ îêñè-
äîì ìåäè (CuO) êàòàëèçàòîðà 4.0 %
Ìî/ZSM-5 ãîòîâèëè ñèñòåìû Cu-Mo/ZSM-5.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ èññëå-
äîâàëè ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äå-
ñîðáöèè (ÒÏÄ) àììèàêà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò
óñòàíîâèòü ðàñïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ
ïî ñèëå è èõ êîíöåíòðàöèþ [8]. Êîíöåíòðàöèþ
êèñëîòíûõ öåíòðîâ â íèõ îïðåäåëÿëè ïî êîëè-
÷åñòâó àììèàêà, äåñîðáèðóþùåãîñÿ â ìîìåíò
ôèêñàöèè äåñîðáöèîííûõ ïèêîâ, è âûðàæàëè
â ìèêðîìîëÿõ íà îäèí ãðàìì êàòàëèçàòîðà.

Ïðîöåññ íåîêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà
(ñòåïåíü ÷èñòîòû 99.99 îá. %) èññëåäîâàëè ñ
ïîìîùüþ óñòàíîâêè ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè òåì-

ïåðàòóðå 650�750 °Ñ, îáúåìíîé ñêîðîñòè ïî-
äà÷è ãàçîîáðàçíîãî ñûðüÿ 500�1500 ÷�1 è àò-
ìîñôåðíîì äàâëåíèè. Ïðîäóêòû ðåàêöèè ÷å-
ðåç êàæäûå 40 ìèí ðàáîòû êàòàëèçàòîðà àíà-
ëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÃÆÕ ñ èñïîëüçîâàíèåì
õðîìàòîãðàôà �Õðîìàòýê-Êðèñòàëë 5000.2�.
Äëÿ îöåíêè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàç-
öîâ îïðåäåëÿëè ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà
è âûõîä îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ñïîñîáà ââåäåíèÿ ìåäè
â êàòàëèçàòîð 4.0 % Ìî/ZSM-5 ïðîâåäåíû
ñðàâíèòåëüíûå èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åí-
íûõ ìåõàíè÷åñêèì ñìåøåíèåì ñ ÍÐÏ Cu, ñ îê-
ñèäîì ìåäè è ïðîïèòêîé ðàñòâîðîì Cu(NO3)2.
Ñîäåðæàíèå ìåäè âî âñåõ îáðàçöàõ ñîñòàâëÿ-
ëî 0.1 ìàñ. % â ïåðåñ÷åòå íà ìåòàëë. Íà ðèñ. 1
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî âëè-
ÿíèþ ñïîñîáà ââåäåíèÿ ìåäè â êàòàëèçàòîð
4.0 % Ìî/ZSM-5 íà åãî àêòèâíîñòü â ðåàêöèè
ÄÃÀ ìåòàíà. Âèäíî, ÷òî êàòàëèçàòîð 0.1 % Ñu�
4.0 % Ìî/ZSM-5, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ÍÐÏ Cu, áîëåå àêòèâåí è ñòàáèëåí ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îáðàçöàìè, ïðèãîòîâëåííûìè ìåòîäà-
ìè ïðîïèòêè è ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ ñ îê-
ñèäîì ìåäè. Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáóñëîâëåíî áî-
ëåå ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì íàíî÷àñòèö
Ñu íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà
ïðè ìåõàíè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ñïîñîáà ââåäåíèÿ Ñu â êàòàëèçàòîð
4.0 % Ìî/ZSM-5 íà êîíâåðñèþ ìåòàíà: 1 � 0.1 % Cu (ÌÑ),
2 � 0.1 % Cu (ÏÐ), 3 � 4.0 % Mo (ÍÐÏ), 4 � 0.1 % Cu (ÍÐÏ).
(ÍÐÏ � íàíîïîðîøîê Cu; ÌÑ � ìåõàíè÷åñêîå ñìåøåíèå
ñ CuO; ÏÐ � ïðîïèòêà ðàñòâîðîì Cu(NO3)2, T = 750 °C,
W = 1000 ÷�1).



ÂËÈßÍÈÅ ÄÎÁÀÂÊÈ ÌÅÄÈ ÍÀ ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀ Mo/ZSM-5 Â ÊÎÍÂÅÐÑÈÈ ÌÅÒÀÍÀ 451

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî âëèÿíèþ êîí-
öåíòðàöèè ÍÐÏ Ñu íà àêòèâíîñòü è ñòàáèëü-
íîñòü êàòàëèçàòîðà 4.0 % Ìî/ZSM-5 ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ êà-
òàëèçàòîðîâ õàðàêòåðåí êîðîòêèé èíäóêöèîí-
íûé ïåðèîä (íå áîëåå 20 ìèí). Ýòî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ
ìåòàíîì îêñèäà ìîëèáäåíà (ÌîÎ3) íà ýòèõ îá-
ðàçöàõ äîñòàòî÷íî áûñòðî îáðàçóþòñÿ àêòèâíûå
öåíòðû. Ìàêñèìàëüíàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòî-
ðîâ íàáëþäàåòñÿ â ïåðâûå 20 ìèí ðåàêöèè.

Íàèáîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü è ñòàáèëü-
íîñòü â êîíâåðñèè ìåòàíà ïðîÿâëÿåò êàòàëè-
çàòîð 4.0 % Ìî/ZSM-5, ñîäåðæàùèé 0.1 % íà-
íîïîðîøêà Ñu. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà
çà 20 ìèí ðåàêöèè íà êàòàëèçàòîðàõ 4.0 % Ìî/
ZSM-5 è 0.1 % Ñu�4.0 % Ìî/ZSM-5 ñîñòàâëÿ-
åò 16.1 è 18.9 % ñîîòâåòñòâåííî. Ñ ïîâûøåíè-
åì êîíöåíòðàöèè ÍÐÏ Ñu â êàòàëèçàòîðå 4.0 %
Ìî/ZSM-5 äî 0.5�1.0 ìàñ. % åãî àêòèâíîñòü è ñòà-
áèëüíîñòü ñíèæàþòñÿ çà ñ÷åò áûñòðîãî çàóãëå-
ðîæèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè öåîëèòíîãî íîñèòåëÿ.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà íà
Ñu�Ìî-ñîäåðæàùèõ öåîëèòíûõ êàòàëèçàòî-
ðàõ ïîêàçàë, ÷òî îíè ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòî-
ÿò èç óãëåâîäîðîäîâ Ñ2 (ýòàí, ýòèëåí) è àðî-
ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (áåíçîë, òîëóîë, íà-
ôòàëèí). Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ ìåäè â êà-
òàëèçàòîðå 4.0 % Ìî/ZSM-5 íåçíà÷èòåëüíî
âëèÿåò íà ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà. Âûõîä ýòàíà
â õîäå ðåàêöèè ïîâûøàåòñÿ è äîñòèãàåò ìàê-
ñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 0.12�0.13 % çà 100�
180 ìèí. Ñîäåðæàíèå ýòèëåíà â ïðîäóêòàõ, ïî-

ëó÷åííûõ íà ìîäèôèöèðîâàííûõ ìåäüþ îá-
ðàçöàõ, âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì äëÿ
èñõîäíîãî Ìî/ZSM-5, à ìàêñèìàëüíûé âûõîä
ýòèëåíà (1.65 %) ôèêñèðóåòñÿ íà îáðàçöå
0.1 % Ñu�4.0 % Ìî/ZSM-5. Â õîäå ïðîöåññà
êîíöåíòðàöèÿ ýòèëåíà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè
âñåãäà âûøå, ÷åì ýòàíà.

Îñíîâíûå æèäêèå ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ
ìåòàíà íà èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðàõ � áåí-
çîë è íàôòàëèí. Â íà÷àëå ïðîöåññà âûõîä áåí-
çîëà íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ÍÐÏ Ñu â
êàòàëèçàòîðå è äîñòèãàåò 8.0�8.4 %. Ñ óâåëè-
÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè îáðàçî-
âàíèå áåíçîëà çàìåäëÿåòñÿ, îñîáåííî â ñëó-
÷àå êàòàëèçàòîðîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì
ìåäè. Òàê, íàïðèìåð, âûõîä áåíçîëà íà îá-
ðàçöå 1.0 % Ñu�4.0 % Ìî/ZSM-5 óìåíüøàåò-
ñÿ ñ 8.4 äî 0.16 % çà âðåìÿ ðåàêöèè 380 ìèí.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî âëèÿíèþ òåì-
ïåðàòóðû è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ìåòà-
íà íà åãî êîíâåðñèþ â ïðèñóòñòâèè êàòàëè-
çàòîðà 0.1 % Ñu�4.0 % Ìî/ZSM-5 ïðåäñòàâ-
ëåíû íà ðèñ. 3 è 4. Âèäíî (ñì. ðèñ. 3), ÷òî ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îò 650 äî
750 °Ñ ðàñòåò ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà, îñî-
áåííî â íà÷àëå ïðîöåññà. Òàê, ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ ìåòàíà â ïåðâûå 20 ìèí ðåàêöèè
ïðè òåìïåðàòóðàõ 650 è 750 °Ñ ñîñòàâëÿåò 7.9
è 18.9 % ñîîòâåòñòâåííî. Íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà â õîäå èñïûòàíèé êàòà-
ëèçàòîðà 0.1 % Ñu�4.0 % Ìî/ZSM-5 ôèêñè-
ðóåòñÿ ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè åãî ïîäà÷è
1000 ÷�1 (ñì. ðèñ. 4). Ïðè óâåëè÷åíèè îáúåì-

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ÍÐÏ Ñu â êàòàëèçàòîðå
4.0 % Ìî/ZSM-5 íà êîíâåðñèþ ìåòàíà (T = 750 °C,
W = 1000 ÷�1), %: 0 (1), 0.05 (2), 0.1 (3), 0.5 (4), 1.0 (5).

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà ñî âðåìå-
íåì ðàáîòû êàòàëèçàòîðà 0.1 % Ñu�4.0 % Ìî/ZSM-5 ïðè
òåìïåðàòóðå ïðîöåññà, °C:  650 (1), 700 (2), 720 (3), 750 (4)
(W = 1000 ÷�1).
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íîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ äî 1500 ÷�1 êîí-
âåðñèÿ ìåòàíà çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ â íà-
÷àëå ïðîöåññà, çàòåì àêòèâíîñòü êàòàëèçàòî-
ðà ðåçêî ïàäàåò.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå î âëèÿíèè äî-
áàâêè ÍÐÏ Cu íà êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè
êàòàëèçàòîðà 4.0 % Ìî/ZSM-5. Âèäíî, ÷òî íå-
ìîäèôèöèðîâàííûé öåîëèò èìååò äâà òèïà
êèñëîòíûõ öåíòðîâ, íà ÷òî óêàçûâàþò äâå
ôîðìû äåñîðáöèè àììèàêà íà òåðìîäåñîðá-
öèîííîì ñïåêòðå � ñëàáîêèñëîòíûå ñ òåìïå-
ðàòóðîé ìàêñèìóìà (Òìàêñ) ïðè 200 °Ñ è ñèëü-
íîêèñëîòíûå ñ Òìàêñ = 420 °Ñ. Êîíöåíòðàöèÿ
ñëàáûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ öåîëèòà ZSM-5 ñî-
ñòàâëÿåò 615, à ñèëüíûõ � 206 ìêìîëü/ã. Ââå-
äåíèå Ìî â öåîëèò ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êàê
êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ, òàê è èõ
ñèëû, ïîñêîëüêó ìàêñèìóìû îáîèõ ïèêîâ ñìå-
ùàþòñÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü. Íàè-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð Òìàêñ, 
îÑ Êîíöåíòðàöèÿ, ìêìîëü/ã

ÒI ÒII ÒIII ÑI ÑII CIII ÑΣ

ZSM-5 200 420 � 615 206 � 821
4.0 % Mo-ZSM-5 195 380 � 604 144 � 748

0.1 % Ñu�4.0% Mo/ZSM-5 180 380 � 581 140 � 721

0.5 % Ñu�4.0% Mo/ZSM-5 180 330 � 545 146 � 691

1.0 % Ñu�4.0% Mo/ZSM-5 175 325 510 515 153 48 716

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. ÒI, ÒII, ÒIII � òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìîâ ïèêîâ äëÿ ôîðì I, II è III ñîîòâåòñòâåííî;
ÑI, ÑII, CIII è ÑΣ � êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ôîðìàõ I, II, III è ñóììàðíàÿ ñîîòâåòñòâåííî.
2. Ïðî÷åðê � îòñóòñòâóþò.

áîëåå çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè
è ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ
âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ öåíòðîâ, êîòîðûå îáû÷-
íî îòíîñÿò ê áðåíñòåäîâñêèì êèñëîòíûì öåí-
òðàì. Ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèÿ êèñëîòíûõ
õàðàêòåðèñòèê öåîëèòà ZSM-5 ñâÿçàíû ñ âçà-
èìîäåéñòâèåì åãî áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ ñ ôîðìàìè Ìî, êîòîðîå ïðîèñõîäèò
ïðè ïðîêàëèâàíèè â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ
êàòàëèçàòîðà è îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì
ôàçû Al2(MoO4)3.

Äîáàâêà ÍÐÏ ìåäè ê êàòàëèçàòîðó 4.0 %
Ìî/ZSM-5 ïðèâîäèò ê åùå áîëüøåìó ñíèæå-
íèþ ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Ïðè ýòîì íà ÒÄ-
ñïåêòðå îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî 1.0 % ÍÐÏ Ñu,
ïîÿâëÿåòñÿ ÷åòêèé âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïèê
ñ ìàêñèìóìîì ïðè 510 °Ñ, ÷òî óêàçûâàåò íà
îáðàçîâàíèå íîâûõ àêòèâíûõ öåíòðîâ çà ñ÷åò
ïðèñóòñòâèÿ ìåäè â êàòàëèçàòîðå. Ïðè äîáàâ-
ëåíèè 0.1 % ÍÐÏ Cu ê êàòàëèçàòîðó 4.0 %
Ìî/ZSM-5 êîíöåíòðàöèÿ ñèëüíûõ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ ñíèæàåòñÿ äî 140 ìêìîëü/ã, à ïðè ñî-
äåðæàíèè ÍÐÏ Cu 0.5�1.0 ìàñ. % îíà íåçíà-
÷èòåëüíî âîçðàñòàåò è ïîÿâëÿþòñÿ åùå áîëåå
ñèëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû (48 ìêìîëü/ã). Ïðè
ýòîì àêòèâíîñòü äàííûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðî-
öåññå êîíâåðñèè ìåòàíà íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ
îáðàçöîì, ñîäåðæàùèì 0.1 % ÍÐÏ Ñu.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Äîáàâêà 0.1 % íàíîïîðîøêà ìåäè îêàçûâà-
åò ïðîìîòèðóþùåå äåéñòâèå íà êàòàëèòè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà Ìî-ñîäåðæàùåãî öåîëèòà â ïðî-
öåññå êîíâåðñèè ìåòàíà â àðîìàòè÷åñêèå óã-

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà ñî âðåìå-
íåì ðàáîòû êàòàëèçàòîðà 0.1 % Ñu (ÍÐÏ)�4.0 % Ìî/ZSM-5
ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è èñõîäíîãî ñûðüÿ, ÷�1:
500 (1), 1000 (2), 1500 (3) (Ò = 750 °Ñ).
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ëåâîäîðîäû, ïîâûøàÿ åãî àêòèâíîñòü è ñòà-
áèëüíîñòü. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ ðàâ-
íîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì íàíî÷àñòèö ìåäè
íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòíîãî íîñèòåëÿ ïðè ìå-
õàíè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè. Ïðè ïðîêàëèâà-
íèè è â õîäå ðåàêöèè äåãèäðîàðîìàòèçàöèè
ìåòàíà ýòè ÷àñòèöû ìèãðèðóþò â êàíàëû öå-
îëèòà è âçàèìîäåéñòâóþò ñ Mo-ñîäåðæàùè-
ìè àêòèâíûìè öåíòðàìè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ïî-
äàâëÿåòñÿ äåàëþìèíèðîâàíèå ðåøåòêè öåîëè-
òà, à îáðàçîâàíèå íîâûõ àêòèâíûõ öåíòðîâ çà-
ìåäëÿåò îáðàçîâàíèå êîêñà â ïðîöåññå äåãèä-
ðîàðîìàòèçàöèè ìåòàíà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè  ïîääåðæêå Ïðîãðàììû
ôóíäàìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ãîñóäàð-
ñòâåííûõ àêàäåìèé íàóê (ïðîåêò ¹ V.46.2.1).
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