
Процессы химической переработки природного
и попутного нефтяного газов позволяют снизить
количество сжигаемых углеводородных газов в
факельных установках и соответственно умень�
шить количество вредных выбросов в окружаю�
щую атмосферу. Природные углеводородные газы
являются важнейшим потенциальным источни�
ком для получения ценных продуктов нефтехимии
и органического синтеза. В этой связи разработка
одностадийного каталитического процесса превра�
щения метана, основного компонента природного
и попутного газов, в ароматические соединения
имеет большое значение для решения проблемы их
рационального использования, а также защиты
окружающей среды. Наиболее эффективным ката�
лизатором неокислительной конверсии метана яв�
ляется цеолит структурного типа ZSM�5, модифи�
цированный переходными металлами [1–3]. В на�
стоящее время наиболее изучены Мо�содержащие
цеолитные системы, проявляющие достаточно вы�
сокую активность и стабильность в данном процес�
се [3–7]. Известно, что катализаторы нефте� и газо�
переработки могут содержать в своем составе до
20 % мас. высококремнеземного цеолита, равно�

мерно распределенного в каталитической системе.
В качестве связующего вещества для катализато�
ров используются аморфный силикат, гидраргил�
лит, оксиды и гидроксиды алюминия, псевдоб�
емит. Разработка научных основ приготовления
Мо/ZSM�5 катализаторов с использованием свя�
зующего вещества различной природы имеет боль�
шое значение для промышленного внедрения тех�
нологии переработки газообразных углеводородов.
Добавление связующего вещества к катализаторам
нефтепереработки позволяет не только повысить
их механическую прочность, но и улучшить актив�
ность, селективность и стабильность в исследуе�
мых процессах [8–11].

В работе приведены результаты исследования
влияния концентрации и способа введения свя�
зующего вещества на физико�химические и ката�
литические свойства Мо/ZSM�5 катализатора де�
гидроароматизации метана (ДГАМ).

Экспериментальная часть
Катализатор Мо/ZSM�5 готовили методом

твердофазного синтеза путем механического сме�
шения порошкообразного цеолита с мольным от�
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Актуальность работы обусловлена необходимостью рационального использования природных углеводородных газов, основ�
ным компонентом которых является метан и которые в настоящее время в большом количестве сжигаются в факельных установ�
ках нефтепромыслов. Наиболее перспективным процессом, позволяющим получать из них ценные химические продукты, явля�
ется неокислительная конверсия метана в ароматические углеводороды на цеолитных катализаторах, модифицированных ио�
нами переходных металлов. Наибольшую активность в этом процессе проявляют Mo/ZSM�5 катализаторы, которые получают
как методом пропитки, так и твердофазным синтезом. Разработка научных основ приготовления Мо/ZSM�5 катализаторов с ис�
пользованием связующего вещества различной природы имеет большое значение для промышленного внедрения технологии
переработки газообразных углеводородов.
Цель работы: исследование влияния концентрации и способа введения связующего вещества на физико�химические и катали�
тические свойства Mo/ZSM�5 катализатора в процессе неокислительной конверсии метана.
Методы исследования: ИК�спектроскопия, низкотемпературная адсорбция азота, температурно�программированная десорб�
ция аммиака (ТПД�NH3), газовая хроматография.
Результаты. Методом твердофазного синтеза получен Mo�содержащий катализатор на основе цеолита структурного типа ZSM�
5 и наноразмерного порошка молибдена. Проведено исследование влияния связующего вещества на физико�химические свой�
ства и активность Mo/ZSM�5 катализатора в процессе неокислительной конверсии метана в ароматические углеводороды. Уста�
новлено, что добавка связующего вещества к катализатору Mo/ZSM�5 приводит к изменению его текстурных и кислотных харак�
теристик. Показано, что активность Mo�содержащего цеолита в процессе неокислительной конверсии метана в ароматические
углеводороды определяется концентрацией связующего вещества в катализаторе и не зависит от способа его введения.
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ношением SiO2/Al2O3=40 в Н�форме (Н�ZSM�5) и
наноразмерного порошка (НРП) Мо в шаровой ви�
бромельнице КМ�1 в течение 2 ч. Полученную
смесь прокаливали при температуре 540 °C в тече�
ние 6 ч. Содержание нанопорошка Мо в цеолите
составляло 4,0 % мас. В качестве связующей до�
бавки использовали псевдобемит (ПБ, AlOOH) про�
изводства ООО «Ишимбайский специализирован�
ный химический завод катализаторов» (ООО
«ИСХЗК»), имеющий следующие характеристи�
ки: содержание Na2O – 0,05 %, ППП (потери при
прокаливании) – 30,21 %, размеры кристаллов –
40–50 нм. Катализаторы со связующей добавкой
получали двумя способами. В первом случае ПБ
добавляли к уже приготовленному катализатору
4,0 % Мо/ZSM�5 (способ 1), а во втором случае на�
нопорошок Мо, цеолит H�ZSM�5 и псевдобемит
смешивали одновременно (способ 2). К получен�
ным смесям сухих порошков катализаторов после
их тщательного перемешивания добавляли вод�
ный раствор азотной кислоты из расчета 0,2–0,5 г
на 10 г цеолита (метод пептизации). Содержание
связующего вещества в готовых катализаторах
(в пересчете на Al2O3) составляло 10, 20 и 30 %
мас. Кроме того, был приготовлен Мо/ZSM�5 ката�
лизатор со связующим веществом (20 % мас.) без
использования пластификатора. Образцы катали�
заторов формовали через фильеру из фторопласта с
диаметром 2 мм. Экструдаты сушили на воздухе
при комнатной температуре в течение 24 ч, затем
при 100 °C (8 ч) и прокаливали при 540 °C (8 ч).
Катализаторы имели форму гранул диаметром
2 мм и длиной 4 мм.

Качество полученных образцов контролировали
с помощью метода ИК�спектроскопии. ИК�спектры
снимали на ИК�Фурье спектрометре «Nicolet 5700»
в области 2000–400 см–1. Кислотные свойства ката�
лизаторов определяли методом температурно�про�
граммируемой десорбции (ТПД) аммиака, позво�
ляющим определить количество и распределение
кислотных центров по силе. Концентрацию ки�
слотных центров в исследуемых образцах опреде�
ляли по количеству аммиака, десорбирующегося в
момент фиксации десорбционных пиков, и выра�
жали в микромолях на 1 г катализатора.

Удельную поверхность катализаторов измеряли
методом низкотемпературной адсорбции азота на
приборе «СОРБТОМЕТР�М» (производитель ЗАО
«КАТАКОН», Россия). Расчет удельной поверхно�
сти образцов проводили с использованием многото�
чечного метода БЭТ. Объем и размер пор определяли
с использованием модели BJH (Barett�Joyner�Halen�
da) из данных изотерм адсорбции и десорбции при
относительном давлении P/Po=0,99. Ошибка опре�
деления удельной поверхности составляла 5 % отн.

Процесс неокислительной конверсии метана
(степень чистоты 99,9 об. %) проводили на лабора�
торной установке проточного типа с использовани�
ем кварцевого реактора при температуре 750 °C,
объемной скорости подачи исходного сырья
1000 ч–1 и атмосферном давлении. Продукты реак�

ции анализировали методом газовой хроматогра�
фии. Методика испытания катализаторов в про�
цессе дегидроароматизации метана подробно опи�
сана в работе [12].

Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлены ИК�спектры цеолитсо�

держащих катализаторов, из которых видно, что
все образцы имеют полосу поглощения в области
550–560 см–1, относящуюся к колебаниям по
внешним связям тетраэдров [SiO4] и [Al2O3] карка�
са. Наличие данной полосы и полосы в области
450 см–1 позволяет отнести образцы к цеолитам
структурного типа ZSM�5. Присутствие полосы по�
глощения в области 900 см–1, соответствующей
MoO3, и полос поглощения в области 450 и 550 см–1

для катализатора, содержащего 20 % ПБ, свиде�
тельствует о сохранении кристаллической струк�
туры Мо�содержащего цеолита в процессе его фор�
мования и прокаливания.

Кристалличность образцов определяли по отно�
шению оптических плотностей полос поглощения
в области 550 и 450 см–1 [13]. Синтезированный
цеолит в Na�форме имеет степень кристаллично�
сти, равную 100 %. После его прокаливания при
540 °С для удаления органических включений
структурообразователя (гексаметилендиамина)
кристалличность снижается до 83 %. Последую�
щее декатионирование и прокаливание цеолита
для получения активной H�формы приводят к сни�
жению кристалличности до 80 %. Это связано с
тем, что в процессе температурных обработок,
необходимых для удаления темплата и перевода
цеолита в H�форму, происходит частичное разру�
шение его кристаллической структуры с образова�
нием некоторого количества аморфной фазы. Кри�
сталличность цеолита, модифицированного мо�
либденом, после прокаливания уменьшилась до
77 %, что связано с разрушением его кристалличе�
ской структуры в результате образования фазы мо�
либдата алюминия Al2(MoO4) [14]. Добавка связую�
щего вещества к готовому образцу Mo/ZSM�5 так�
же приводит к изменению его степени кристаллич�
ности, при этом количество введенного связующе�
го на неё не влияет. Так, все Мо�содержащие цео�
литные катализаторы со связующим веществом
имеют степень кристалличности, равную 72 %.

Результаты исследования влияния количества
связующего вещества и способа его введения на
структурные и прочностные характеристики
Мо/ZSM�5 катализатора представлены в табл. 1.
Из приведенных данных видно, что все образцы
обладают высокой удельной поверхностью, кото�
рая увеличивается с ростом содержания связую�
щего вещества в катализаторе. Использование
пептизатора не приводит к существенным измене�
ниям удельной поверхности катализатора, содер�
жащего одинаковое количество связующего веще�
ства (20 % ПБ). Катализатор, полученный при од�
новременном смешении цеолита, нанопорошка Мо
и связующего вещества, имеет более высокую
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удельную поверхность по сравнению с катализато�
ром, полученным при добавлении связующего ве�
щества к цеолиту, модифицированному молибде�
ном. Эти различия связаны с распределением Мо
на поверхности катализатора и образованием ак�
тивных центров в процессе прокаливания гранул
катализатора. При введении псевдобемита в цео�
лит наблюдается увеличение суммарного объема
пор, который незначительно зависит от способа
приготовления.

Испытания образцов, полученных по способу 1,
на механическую прочность показали, что увеличе�
ние количества связующего вещества в катализато�
ре от 10 до 30 % приводит к повышению его меха�
нической прочности. Для сравнения была исследо�
вана прочность гранул катализатора, содержащего
20 % связующего вещества, но приготовленного
без пептизатора. Из приведенных в табл. 1 данных
видно, что этот образец характеризуется суще�
ственно меньшей механической прочностью по
сравнению с катализатором, полученным с пепти�
затором. В обоих случаях катализаторы готовили с
использованием псевдобемита (AlOOH), который в
процессе прокаливания гранул переходит в
�Al2O3. Метод пептизации улучшает прочностные
характеристики катализаторов. Его сущность за�
ключается в том, что при добавлении небольшого
количество азотной кислоты к гидроксиду алюми�
ния образуются растворимые основные соли, спо�
собные формировать тиксотропные системы [15].
После формования соли остаются в катализатор�
ной массе и разлагаются до оксида алюминия при
прокаливании. Считается, что именно соли алю�
миния образуют коагуляционные связи между ча�

стицами катализатора, которые и обусловливают
прочность гранул сформованного катализатора
[16, 17].

Таблица 1. Текстурные характеристики и механическая проч�
ность Мо/ZSM�5 катализатора с различным со�
держанием псевдобемита

Table 1. Texture characteristics and mechanical strength of
the Mo/ZSM�5 catalyst with different pseudo�
boehmite (PB) content

*Катализатор приготовлен при одновременном смешении
HZSM�5, НРП Мо и ПБ; **Катализатор приготовлен без ис�
пользования пептизатора.

* The catalyst is prepared by simultaneous mixing of HZSM�5, NSP
Mo and PB; **The catalyst is prepared without peptizer.
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Мо/ZSM�5 315 0,118 –

Мо/ZSM�5/10 % ПБ 
Мо/ZSM�5/10 % PB

325 0,146 5,4

Мо/ZSM�5/20 % ПБ 
Мо/ZSM�5/20 % PB

337 0,153 28,2

Мо/ZSM�5/30 % ПБ 
Мо/ZSM�5/30 % PB

361 0,167 32,2

Мо/ZSM�5/20 % ПБ* 
Мо/ZSM�5/20 % PB*

350 0,168 –

Мо/ZSM�5/20 % ПБ** 
Мо/ZSM�5/20 % PB**

335 0,162 4,7

ПБ прокаленный (�Al2O3) 
PB calcined (�Al2O3)

364 0,157 –
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Рис. 1. ИК�спектры катализаторов: Н�ZSM�5 (1); 4,0 % Mo/ZSM�5 (2); 4,0 % Mo/ZSM�5/20 % ПБ (3)

Fig. 1. IR spectra of catalysts: H�ZSM�5 (1); 4,0 % Mo/ZSM�5 (2); 4,0 % Mo/ZSM�5/20 % PB (3)



Результаты исследований кислотных свойств
исходного и модифицированного цеолитов и образ�
цов Мо/ZSM�5, содержащих различное количество
связующего вещества, представлены на рис. 2.

Рис. 2. ТД�спектры катализаторов: H�ZSM�5 (1); 4,0 %
Mo/ZSM�5 (2); 4,0 % Mo/ZSM�5/10 % ПБ (3); 4,0 %
Mo/ZSM�5/30 % ПБ (4)

Fig. 2. TD spectra of catalysts: H�ZSM�5 (1); 4,0 % Mo/ZSM�5
(2); 4,0 % Mo/ZSM�5/10 % PB (3); 4,0 % Mo/ZSM�5/
30 % PB (4)

На термодесорбционных кривых видно, что ис�
ходный цеолит H�ZSM�5 имеет два пика с четко
выраженными максимумами. Согласно литера�
турным данным [18, 19], высокотемпературный
пик относится к бренстедовским кислотным цен�
трам. Добавление нанопорошка молибдена к цео�
литу приводит к снижению его бренстедовской ки�
слотности, что связано с миграцией Мо в каналы
цеолита и его взаимодействием с бренстедовскими
кислотными центрами на стадии прокаливания
катализатора при приготовлении [5]. Увеличение
количества связующего вещества в катализаторе
приводит к снижению концентрации низко� и вы�
сокотемпературных кислотных центров. Это об�
условлено тем, что исходный образец �Al2O3 со�
держит меньшее количество как слабых, так и
сильных кислотных центров по сравнению с высо�
кокремнеземным цеолитом. Кроме того, известно,
что в процессе прокаливания катализатора, содер�
жащего цеолит и связующее вещество, происходит
образование новых химических связей оксида
алюминия с цеолитом, что приводит к изменению
кислотных характеристик катализатора [20].

В табл. 2 представлены кислотные характери�
стики исходного цеолита и образцов Мо/ZSM�5, со�
держащих 20 % связующего вещества, получен�
ных различными способами.

Результаты исследования кислотных характе�
ристик катализаторов, содержащих одинаковое ко�
личество связующего вещества, но полученных раз�
личными способами, показали, что наименьшая
концентрация кислотных центров наблюдается у
образца, полученного без использования пептизато�
ра. Это объясняется тем, что в отсутствии азотной
кислоты, используемой в качестве пептизатора, не

происходит образование растворимых основных со�
лей и формирование новых кислотных центров. Ка�
тализатор, полученный при одновременном смеше�
нии цеолита, нанопорошка Мо и псевдобемита, со�
держит несколько меньшее количество кислотных
центров, чем образец, приготовленный по способу
1 с тем же количеством связующего вещества. Это
связано с распределением нанопорошка Мо по все�
му объему полученной смеси цеолита и псевдобеми�
та и с формированием активной фазы Мо в процессе
прокаливания катализатора.

Таблица 2. Кислотные характеристики катализаторов
Table 2. Acidic characteristics of catalysts

Примечание: TI, TII – температуры максимумов низко� и высо�
котемпературных пиков на термодесорбционных кривых; CI,
CII и С – концентрации слабых и сильных кислотных центров
и их сумма соответственно; *Катализатор приготовлен при од�
новременном смешении HZSM�5, НРП Мо и ПБ; **Катализа�
тор приготовлен без использования пептизатора.

Note: TI, TII are the temperatures of maximums of low� and high�
temperature peaks on thermal desorption curves; CI, CII и С are the
concentrations of weak and strong acid sites and their sum respec�
tively; *The catalyst is prepared by simultaneous mixing of HZSM�5,
NSP Mo and PB; **The catalyst is prepared without peptizer.

Результаты исследований по влиянию количе�
ства связующего вещества и способа его введения
на активность катализатора 4,0 % Мо/ZSM�5 в
процессе неокислительной конверсии метана при�
ведены на рис. 3. Из представленных на рис. 3, а
данных видно, что катализатор, не содержащий
связующей добавки, проявляет наиболее высокую
активность в исследуемом процессе. С увеличени�
ем количества связующего вещества в катализато�
ре его активность заметно падает. Так, конверсия
метана на катализаторе без связующего вещества в
первые 20 мин работы составляет 12,2 %, а на ка�
тализаторах содержащих 10, 20 и 30 % добавки
конверсия метана за это же время реакции соста�
вляет 10,1; 7,2 и 4,8 % соответственно. По мере
протекания процесса активность катализаторов со
связующим веществом падает медленнее, чем для
катализатора без добавки ПБ. Так, конверсия ме�
тана на катализаторе, содержащем 30 % связую�
щего вещества, за время работы с 60 до 220 мин
снизилась на 1,7 %, тогда на катализаторе без свя�
зующего вещества она уменьшилась за это же вре�
мя реакции на 6,7 %, т. е. почти в 4 раза больше.

Применение пептизатора для приготовления
гранулированного катализатора значительно по�
вышает его прочностные характеристики (табл. 1),

Образец 
Sample

Тмакс., °С
Tmax, °С

Концентрация, мкмоль/г
Concentration, mkmole/g

ТI ТII СI СII С

HZSM�5 190 425 732 266 998
Мо/ZSM�5/20 % ПБ
Мо/ZSM�5/20 % PB

180 370

561 210 771

Мо/ZSM�5/20 % ПБ*
Мо/ZSM�5/20 % PB*

539 203 742

Мо/ZSM�5/20 % ПБ**
Мо/ZSM�5/20 % PB**

463 197 660

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2017. Т. 328. № 10. 59–66
Степанов А.А., Коробицына Л.Л., Восмериков А.В. Исследование неокислительной конверсии метана на гранулированных ...

62



однако не оказывает существенного влияния на
каталитическую активность (рис. 3, б). Так, сте�
пень превращения метана на катализаторах, со�
держащих 20 % ПБ и приготовленных как с ис�
пользованием азотной кислоты в качестве пепти�
затора, так и без нее, характеризуется близкими
значениями. Однако способ приготовления исход�
ной смеси, используемой для получения гранули�
рованного катализатора, оказывает влияние на его
активность в процессе конверсии метана. Отмеча�
ется повышение активности гранулированного ка�
тализатора, содержащего 20 % связующего веще�
ства, приготовленного путем одновременного сме�
шения цеолита, НРП Мо и ПБ (способ 2) и после�
дующей пептизации полученной смеси водным ра�
створом азотной кислоты. При этом наблюдается
повышение не только степени превращения мета�
на на соответствующем катализаторе, но и продол�
жительности его стабильной работы.

Анализ состава продуктов превращения метана
на исследуемых катализаторах показал, что они
представлены преимущественно этаном, этиле�
ном, бензолом и нафталином. Наибольшее количе�
ство этих продуктов образуется в первые 20 мин
работы катализаторов (рис. 4). Суммарный выход
этана и этилена, образующихся в процессе превра�
щения метана на всех исследуемых катализато�
рах, имеет близкое значение, изменяясь в преде�
лах 0,2–0,3 %. Основными жидкими продуктами
превращения метана являются бензол и нафталин.
Максимальный выход бензола отмечается на ката�
лизаторе без связующего вещества и составляет
6,6 % (рис. 4). Добавка к образцу Мо/ZSM�5 псев�
добемита приводит к снижению выхода как бензо�
ла, так и нафталина, что связано с разбавлением
активного компонента катализатора. Так, выход
бензола уменьшается с 6,6 до 2,8 % при увеличе�
нии концентрации связующего вещества в катали�
заторе от 10 до 30 %. Максимальный выход наф�
талина также наблюдается на катализаторе
Mo/ZSM�5 без связующего вещества и составляет

2,9 %. При добавлении связующего вещества к
Мо�содержащему цеолиту происходит снижение
образования нафталина и наиболее существенно
при введении 30 % ПБ.

Рис. 4. Выход продуктов превращения метана после 20 ми�
нут работы катализатора 4,0 % Mo/ZSM�5, содержа�
щего различное количество связующего вещества

Fig. 4. Yield of the methane conversion products after 20 mi�
nutes of operation of the 4,0 % Mo/ZSM�5 catalyst,
containing different amounts of binder

Заключение
Проведенные исследования показали, что приро�

да связующего вещества и способ его введения ока�
зывают влияние на текстурные характеристики гра�
нулированных катализаторов. Увеличение количе�
ства псевдобемита привело к росту удельной поверх�
ности катализатора и уменьшению его кислотности.
С ростом содержания связующего вещества в ката�
лизаторе повышается механическая прочность гра�
нулированных образцов, при этом наблюдается сни�
жение их каталитической активности в процессе
превращения метана в ароматические углеводоро�
ды. Установлено, что способ введения связующей
добавки не оказывает существенного влияния на ак�
тивность сформованных катализаторов в процессе
неокислительной конверсии метана.
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Рис. 3. Изменение конверсии метана со временем работы катализатора 4,0 % Mo/ZSM�5 в зависимости от количества (а) и
способа введения (б) связующего вещества

Fig. 3. Changes in methane conversion with operating time of 4,0 % Mo/ZSM�5 catalyst, v/s the amount (a) and method of intro�
duction (b) of the binder
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The relevance of the investigation is caused by the need for rational use of natural hydrocarbon gases, containing methane as the main
component. Currently, plenty of these gases are burned in flares at oil production sites, that does great damage to the environment in
the oil�producing regions of our country. The most promising process that allows obtaining valuable chemical products is the non�oxi�
dative methane conversion into aromatic hydrocarbons over zeolite catalysts modified with transition metal ions. The Mo/ZSM�5 cata�
lysts have high activity in this process. These catalysts are obtained both by impregnation and solid�phase synthesis. Development of the
method of preparation of Mo/ZSM�5 catalysts using binder is of great importance for the industrial technology of processing gaseous
hydrocarbons.
The aim of the work is to study the effect of concentration and method of introducing a binder on physicochemical and catalytic pro�
perties of the Mo/ZSM�5 catalyst in non�oxidative methane conversion.
Methods of investigation: IR spectroscopy, low�temperature adsorption of nitrogen, temperature�programmed desorption of ammo�
nia (TPD�NH3), gas chromatography.
Results. The Mo�containing catalyst based on ZSM�5 zeolite and nanosized molybdenum powder was prepared via solid�phase synthe�
sis. The authors have studied the effect of a binder on physicochemical properties and activity of the Mo/ZSM�5 catalyst in non�oxida�
tive conversion of methane into aromatic hydrocarbons. It was ascertained that the addition of a binder to the Mo/ZSM�5 catalyst re�
sults in a change in its texture and acid characteristics. It is shown that the activity of the Mo�containing zeolite during the non�oxidati�
ve conversion of methane into aromatic hydrocarbons is determined by the concentration of the binder in the catalyst and does not de�
pend on the method of its introduction.

Key words:
Non�oxidative methane conversion, zeolite, methane, molybdenum nanopowder, binder, activity, aromatic hydrocarbons.
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