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В работе рассматривается синтез высококремнеземных цеолитов типа ZSM-5 с 
модулем 50,0 и пониженным содержанием ионов Na

+
для процессов каталитического пироли-

за биомассы, химической и смежных отраслей промышленности.Показано влияние различ-
ного содержанияNa2O (мольное соотношение Na2O в реакционной смеси варьировалось от 0 
до 3,4 моль) на структуру получаемых высококремнеземных цеолитов типаZSM-5. При по-
мощи методов рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии определено оптимальноесоот-
ношение компонентов Na2О/SiO2 в цеолите ZSM-5, которое позволяет получить цеолит с 
высоким содержанием кристаллической фазы,соответствующее параметрам промышлен-
ного образца ZSM-5. Доказано, что при отсутствии в исходной смеси щелочных реагентов 
процесс кристаллизация продукта невозможен.Полученные в работе результаты интересны 
как с практической точки зрения при оптимизации процессов синтеза, так и с фундамен-
тальной, при разработке новых способов получения цеолитов. 
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The paper considers the synthesis of high-silica zeolites of the ZSM-5 type with a modulus 
of 50.0 and a reduced content of Na

+
 ions for the processes of catalytic pyrolysis of biomass, chemical 

and related industries. The effect of different Na2O contents (the molar ratio of Na2O in the reaction 
mixture varied from 0 to 3.4 mol) on the structure of the resulting high-silica zeolites of the ZSM-5 
type is shown. Using X-ray phase analysis and IR spectroscopy methods, the optimal ratio of 
Na2O/SiO2 components in ZSM-5 zeolite was determined, which makes it possible to obtain zeolite 
with a high content of the crystalline phase corresponding to the parameters of the ZSM-5 industrial 
sample. It is proved that in the absence of alkaline reagents from the initial mixture, the crystallization 
process of the product is impossible. The results obtained in this work are interesting both from a 
practical point of view when optimizing synthesis processes, and from a fundamental point of view 
when developing new methods for obtaining zeolites.  
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АКТУАЛЬНОСТЬ ПРОБЛЕМЫ 

Значительную долю химических соедине-

ний, производимых промышленностью, получают 

каталитическими процессами. Такие процессы, как 

пиролиз, изомеризация, алкилирование, этерифика-

ция и крекинг катализируются кислотно-основными 

катализаторами, среди которых особое место зани-

мают цеолиты.К числу цеолитных материалов, спо-

собных не только трансформировать углеводороды, 

но и бороться с загрязнениями относится цеолит 

ZSM-5 структурного типа MFI [1,2]. 

Применение конкретного цеолита в прак-

тике напрямую зависит от его химических харак-

теристик и структурных свойств. Химический со-

став цеолитов определяет их кислотно-основные 

свойства, которые в свою очередь влияют на ак-

тивность и селективность цеолитов в различных 

реакциях. Ионообменные свойства цеолитов, в 

свою очередь, регулируют их гидрофобные свой-

ства и способность адсорбировать как полярные, 

так и неполярные соединения [3-5].Поэтому для 

придания необходимых свойств,при синтезе цео-

лита важными факторами являются состав исход-

ного материала, время кристаллизации и темпера-

тура. Эти параметры оказывают влияние на сте-

пень кристалличности конечного продукта, что 

обуславливает необходимость более строгих ус-

ловий процесса синтеза, требующих тщательного 

исследования для определения оптимальных па-

раметров. Необходимо отметить, что присинтезе-

цеолита ZSM-5 одним из важных компонентов 

является неорганическая щелочь, чаще NaOH, по-

скольку именно ее присутствие обеспечивает пол-

ноту взаимодействия компонентов исходной сме-

си, повышенную скорость кристаллизации про-

дукта [6]. Натрий часто присутствует в структуре 

цеолитов в виде ионов натрия, которые обычно не 

вызывают негативных эффектов на последующие 

функциональные свойства данных материалов. 

Однако для ряда каталитических процессов по-

вышенное содержание Na
+
 в цеолитах может не-

гативно сказываться на их эффективности, поэто-

му содержание ионов натрия в цеолитах коррек-

тируют, пытаясь уменьшить. Вот несколько при-

чин для этого: 

-повышение кислотности: натрий, являясь 

щелочным элементом, может нейтрализовать ки-

слотные свойства цеолита, что приводит к сниже-

нию его каталитических и сорбционных характе-

ристик [7]; 

-повышение селективности: высокое со-

держание натрия влияет на селективность цеолита 

в ряде конкретных реакций, снижая эффектив-

ность его использования [8]; 

-открытие активных центров: натрий мо-

жет окислять и блокировать активные центры це-

олита, что препятствует их взаимодействию с реа-

гентами [3]. 

Таким образом, управление содержанием 

натрия в высококремнеземных цеолитахZSM-5 

является важным аспектом исследований и разра-

боток в области синтеза каталитических материа-

лов с целью обеспечения их оптимальной эффек-

тивности (активности и селективности).  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исходную реакционную смесь для кри-

сталлизации ZSM-5 с различным содержанием 

Na
+
, где мольное соотношение Na2O в реакцион-

ной смеси варьировалось от 0 до 3,4 моль, готови-

ли по формуле осаждения:  

xNa2O∙Al2O3∙уSiO2∙525H2O∙50МЭА, 

где х – мольное содержание оксида натрия в реак-

ционной смеси. 

Гидротермальный синтез осуществляли в 

автоклаве объемом 250 мл 24-130ч при темпера-

туре 150 °С. Эксперименты по гидротермальной 

кристаллизации происходили без температурного 

градиента ΔТ=0 и без перемешивания реакцион-

ной массы. Сравнение экспериментальных образ-

цов производили с промышленным цеолитом 

ZSM-5 (SiО2/Аl2О3=50), производимых в ООО 

«Ишимбайский специализированный химический 

завод катализаторов».  

При выполнении экспериментальной части 

работы были использованы стандартные методы 

физико-химических исследований: рентгенофазо-

вый анализ (РФА) проводился на дифрактометре 

Powdix 600 (Республика Беларусь) с использова-

нием CuKα-излучения (λ = 0,15406 нм, Niфильтр. 

Для идентификации данных рентгенофазового 

анализа использовались база данных American 

Mineralogist Crystal Structure Database и кристал-

лографическая база данных МИНКРИСТ). ИК-

спектроскопия выполнялась на приборе Avatar 

360 FT-IR ESP в области 400-2000 см
-1

. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На первом этапе работы оценивали опти-

мальный состав исходных смесей для синтеза цеоли-

та ZSM-5, исходя из показателя – содержание кри-

сталлической фазы синтезируемого материала. Для 

этого варьировали мольные соотношения компонен-

тов: SiO2/Аl2O3 и Na2О/SiO2, тогда как соотношения 

R/SiO2 и H2O/SiO2 оставались постоянными.  
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Таблица 1 

Влияние концентрации компонентов реакционной смеси  

на качество продуктов кристаллизации цеолита ZSM-5 

Table 1. The effect of the concentration of the components of the reaction mixture on the quality  

of the crystallization products of zeolite ZSM-5 

№ 

об-

раз

цов 

Состав реакционной смеси 

(мольные отношения компонентов) 

приR/SiO2 =1, H2O/SiO2=10,5 

Показатели качества продуктов 

кристаллизации 

Содержание кристал-

лической фазы по от-

ношению к эталону, %) 

Содержание Na2О, мас. % 

SiO2/Аl2O3 Na2О/SiO2 

1 20 0,02 80 0,39 

2 20 0,03 84 0,58 

3 20 0,05 90 0,69 

4 50 0,02 67 0,40 

5 50 0,03 98 0,59 

6 50 0,05 99 0,98 

7 75 0,02 60 0,29 

8 75 0,03 92 0,69 

9 75 0,05 96 0,83 

10 100 0,02 10 0,79 

11 100 0,03 28 0,83 

12 100 0,05 35 0,89 

 
Из анализа данных таблицы 1 следует, что 

цеолиты с содержанием Na2О = 0,40–0,98 мас. % 

ссодержанием кристаллической фазы цеолита 

ZSM-5 на уровне 92–99% получены из реакцион-

ных смесей с мольным отношением компонентов 

SiO2/Аl2O3 = 50–75; МЭА/SiO2 = 1; Na2О/SiO2 = 

0,02–0,05; H2O/SiO2 = 10,5. 

В случае кристаллизации цеолита из высо-

кокремнеземной реакционной смеси (образцы 10-

12 табл. 1), где относительное содержание крем-

ния в образце значительно (SiO2/Аl2O3 = 75-100), 

ожидаемо было бы наблюдать уменьшение со-

держания натрия в цеолите. Однако, как видно из 

таблицы, содержание Na2О в цеолите не снизи-

лось, это говорит о том, что силикагель в данных 

образцах в условиях эксперимента не растворяет-

ся. Для полного протекания процесса синтеза надо 

придерживаться условий, при которыхмольное 

отношение Na2О/SiO2 должно быть не менее 0,03. 

Именно в этом случае удается получать образцы с 

содержанием кристаллической фазы более 90% и 

Na2О в системе от 0,49 да 0,98 мас. %. Снижение 

мольного отношения Na2О/SiO2 до 0,02 при 

H2O/SiO2 = 10,5 в исходной реакционной смеси 

вне зависимости от силикатного модуля приводит 

к получению продукта, содержащего в своем со-

ставе аморфную фазу. Результаты кристаллизации 

образцов 10-12 табл.1 (с высоким силикатным мо-

дулем SiO2/Аl2O3=100) показывают, что мольных 

отношений Na2О/SiO2 =0,02, 0,03 и 0,05, а также 

H2O/SiO2 =10,5 в исходной реакционной смеси 

недостаточно для полного растворения силикаге-

ля, что является препятствием для процесса сбор-

ки каркаса цеолита, количество фазы цеолита в 

этих образцах изменяется в пределах 10-35%, ос-

тальное, судя по дифрактограмам – аморфная фаза 

и кварц. Исходя из полученных результатов для 

дальнейшего исследования в данной работе была 

выбрана системаSiO2/Аl2O3=50. Выбор соотноше-

ния обоснован следующими факторами: 

- соотношение SiO2/Аl2O3=50 обеспечивает 

формирование крупных кристаллов цеолита с вы-

сокой степенью кристалличности, что улучшает 

его каталитические свойства; 

- при соотношении SiO2/Аl2O3=50 образу-

ется достаточное количество сильных кислотных 

центров, которые способствуют эффективному 

протеканию реакций пиролиза, изомеризации, ал-

килирования и др [2, 3].Рентгенограммы получен-

ных продуктов кристаллизации с варьированием ко-

личества Na2O оценивалась наличием на ней наибо-

лее интенсивных дифракционных пиков, наблюдае-

мых при следующих углах: 7-9; 22-25 град, прису-

щих только цеолиту ZSM-5, именно данный диапа-

зон углов дифракции отвечает за фазовую чистоту 

продукта [9]. На рисунке 1 представлены рентгено-

граммы образцов. Образец «а» (рис. 1а) – промыш-

ленный ZSM-5, с которым проводились сравнения 

образцов с различным содержанием натрия в исход-

ной реакционной смеси.  

При полном отсутствии Na2O в исходной 

смеси (рис. 1b), видно, что продукт не кристаллизу-

ется и представляет аморфную фазу даже после 120ч 

взаимодействия компонентов в автоклаве.  
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Следующую партию образцов готовили с 

содержанием в исходной смеси Na2O = 0,40 мас. 

% и мольным соотношением Na2О/SiO2 = 0,02 

моль (рис. 1с). Из рентгенограмм видно, что про-

дуктимеет дифракционные полосы, практически 

идентичные рефлексам чистого ZSM-5. Следует 

отметить, что продукт кристаллизовался полно-

стью на 5 сутки, при этом содержание кристалли-

ческой фазы цеолита в нем составило 67 %.  

 

Дальнейшее повышениесодержание Na2O 

= 0,98 мас. % в образце «d», при соотношении 

Na2О/SiO2 = 0,05 моль (рис. 1 d), позволило нарас-

тить степень кристалличности цеолита ZSM-5 до 

98 %. Последующий рост ионов натрия в смеси 

исходных компонентов показал, что образец, ха-

рактеризующийся 99% содержанием кристалличе-

ской фазы цеолита (рис. 1e) синтезируется при 

условиях: Na2O = 1,33 мас. % и соотношением 

Na2О/SiO2 = 0,068 моль. 

 

Рис. 1. Рентгенограммы ZSM-5 и экспериментальных образцов в течении 130 ч при температуре 150 ℃: a промышленный цеолит 

ZSM-5; bэкспериментальный образец, не содержащий Na+ ; cэкспериментальный образец (содержание Na2O = 0,40 мас.%) ; 

dэкспериментальный образец (содержание Na2O = 0,98 мас.%); eэкспериментальный образец (содержание Na2O = 1,33 мас.%) 

Fig. 1. X-ray patterns of ZSM-5 and experimental samples for 130 h at a temperature of 150 ℃: a - industrial zeolite ZSM-5; b - experimental 

sample not containing Na+; c - experimental sample (Na2O content = 0.40 wt%); d - experimental sample (Na2O content = 0.98 wt%); e - experi-

mental sample (Na2O content = 1.33 wt.%) 

Таблица 2 

ХарактеристикамикроструктурыZSM-5 

Table2. Characteristics of the microstructure of ZSM-5 

Система 

Содержание кристалличе-

ской фазы цеолита в реак-

ционной смеси, % 

ОКР
1
, Å d, Å МД

2 

Цеолит ZSM-5 (промышленный) «а» 99±1 213±2 3,88±0,05 0,67±0,05 

Экспериментальный образец«b», не со-

держащий Na
+
 

- - - - 

Экспериментальный образец «c» 

(содержание Na2O = 0,40 масс. %) 
67±2 211±2 3,86±0,05 0,67±0,05 

Экспериментальный образец 

«d»(содержание Na2O = 0,98 масс. %) 
98±2 216±2 3,87±0,05 0,68±0,05 

Экспериментальный образец 

«e»(содержание Na2O = 1,33 масс. %) 
99±1 213±2 3,88±0,05 0,67±0,05 

1ОКР – область когерентного рассеивания, Å;  
2МД – микродеформации. 

Далее в работе на основании рентгенофа-

зового анализа рассчитаны параметры кристалли-

ческой решетки, показывающие, что значения об-

ласти когерентного рассеивания, межплоскостно-

го расстояния и микродеформаций близки и нахо-

дятся в пределах погрешности измерений (рис.1.). 

Изучение и сравнение ИК-спектров карка-

са промышленного ZSM-5 и синтезированных це-

олитов показало, что синтезированные образцы 

имеют спектр поглощения в области 2000-400 см
-

1
, характерный для цеолитов со структурой пента-

сил (рис. 2) [10, 12]. Наблюдаемые в спектре по-
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лосы поглощения относятся к двум типам колеба-

ний:  

- колебаниям внутри тетраэдров ТО4 (AlО4 и SiО4); 

- колебаниям по внешним связям тетраэдров. Уве-

личение интенсивности этой полосы характеризу-

ет рост содержания кристаллической фазы в син-

тезируемых системах (табл. 2). 

Ожидаемо, что набор пиков для каждого 

образца, исключая только тот, что синтезировали 

из систем с полным отсутствием ионов Na
+
 в со-

ставе, идентичен. Для оценки скорости взаимо-

действия компонентов исходных смесей были 

отобраны 3 образца с наибольшим содержанием 

кристаллической фазы (с, d,e). Полученные кине-

тические кривые (рис. 3) наглядно свидетельст-

вуют о том, что снижение содержание Na+ в ис-

ходной смеси компонентов не оказывает влияние 

на скорость протекания процесса кристаллизации 

ZSM-5. В случае всех исследуемых образцов про-

цесс синтеза завершался примерно после 5 часов 

взаимодействия компонентов в автоклаве. При 

этом выход продукта в зависимости от времени 

синтеза образцов, содержащих в своем составе 

Na2O, мас. %: 0,98 и 1,33, отличался в пределах 

ошибки эксперимента. 

 

 

Рис. 2 ИК-спектры каркаса цеолитов: a промышленный цеолит ZSM-5; b экспериментальный образец, не содержащий Na+ ; c экс-

периментальный образец (содержание Na2O = 0,40 масс .%); d экспериментальный образец (содержание Na2O = 0,98 масс. %); e экс-

периментальный образец (содержание Na2O = 1,33 масс. %). 

Fig. 2 IR spectra of the zeolite framework: a - industrial zeolite ZSM-5; b - experimental sample not containing Na+; c - experimental sample 

(Na2O content = 0.40 wt%); d - experimental sample (Na2O content = 0.98 wt%); e - experimental sample (Na2O content = 1.33 wt.%) 

 

 

Рис. 3 Кинетика кристаллизации экспериментальных образцов при 150 °С, с различным содержанием Na+ в исходной смеси: 

eэкспериментальный образец (содержание Na2O = 1,33 мас.%);  dэкспериментальный образец (содержание Na2O = 0,98 

мас.%); cэкспериментальный образец (содержание Na2O = 0,40 мас.%); d экспериментальный образец, не содержащий Na+ 

Fig. 3 Kinetics of crystallization of experimental samples at 150 °C, with different Na+ content in the initial mixture: a - experimental 

sample (Na2O content = 1.33 wt.%); b - experimental sample (Na2O content = 0.98 wt%); 

 c - experimental sample (Na2O content = 0.40 wt%); d - experimental sample not containing Na+ 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Экспериментально было показано, что 

наиболее оптимальнымсоотношением компонен-

тов  в цеолите ZSM-5 является Na2О/SiO2 = 0,05, 

с содержанием Na2O = 0,98 мас.%.Такое соотно-

шение компонентов позволяет получить цеолит с 

содержанием кристаллической фазы 98±1 %, не 

уступающий по своим эксплуатационным харак-

теристика параметрам промышленного образца 

ZSM-5, производства ООО «Ишимбайский спе-

циализированный химический завод катализато-

ров». Понижение количества натрия в исходной 
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реакционной смеси ниже 0,98 мас.% в условиях 

проводимого эксперимента нецелесообразно, так 

как сопровождается снижением процесса раство-

рения кремния в исходной смеси и как следствии 

препятствует сборке скелета цеолита. 
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