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Проведен анализ методов получения цеолитов с размером частиц 50–200 нм с использованием ме-
тодов механического измельчения на бисерных мельницах (так называемый подход “top-down”).
Показано, что процесс измельчения можно описать кинетическим уравнением первого порядка,
однако до сих пор неизвестны математические модели, позволяющие предсказывать размер частиц
и степень кристалличности цеолитов после измельчения на основе параметров этого процесса. Од-
новременно с измельчением протекает процесс деструкции решетки цеолита, что приводит к
уменьшению степени его кристалличности и активности в каталитических реакциях. Перспектив-
ными способами восстановления структуры цеолита после измельчения могут быть перекристалли-
зация и деалюминирование, при этом крайне важен выбор условий подобной постобработки. Рас-
смотрена эволюция текстурных и кислотных свойств цеолитов при измельчении; обсуждено влия-
ние условий измельчения на каталитическую активность цеолитов в различных реакциях.
Основным эффектом снижения размера частиц цеолитных катализаторов является увеличение их
активности и снижение скорости дезактивации.
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Гетерогенные катализаторы играют ключевую
роль в современных процессах глубокой перера-
ботки нефти. Одним из крупнотоннажных ком-
понентов катализаторов являются цеолиты [1–6],
представляющие собой кристаллические алюмо-
силикаты каркасной структуры, имеющие одно-
родные поры молекулярных размеров. Актив-
ность цеолитов в катализе определяется наличи-
ем кислотных центров различного типа и силы,
располагающихся внутри пор [7–10]. Известно
около 40 природных и более 200 типов синтетиче-
ских цеолитов, однако в промышленности ис-
пользуется не более 6–7 [11]. В качестве катализа-
торов в основном применяют синтетические цео-
литы, так как они дешевле природных аналогов,
имеют высокую однородность структуры и не со-
держат примеси [12–14].

Промышленные катализаторы представляют
собой системы, содержащие помимо цеолитов
ряд других компонентов: носитель, связующее и
широкий спектр добавок различного типа. Ха-

рактеристики современных цеолитных катализа-
торов позволяют использовать их как в традици-
онных реакторных системах, так и в реакторах с
движущимся слоем катализатора для крекинга
нефтяных фракций [15–18].

Повышение доли тяжелых нефтей в структуре
мировой нефтедобычи, а также тенденция к уве-
личению глубины переработки нефтяных остат-
ков обуславливают необходимость поиска спосо-
бов интенсификации процессов нефтепереработ-
ки, одним из которых является модификация
катализаторов для повышения активности и сни-
жения скорости их дезактивации. Перспектив-
ным направлением модификации цеолитов явля-
ется снижение размера их частиц с 10–50 мкм до
10–200 нм [19–21], что приводит к увеличению
удельной площади поверхности катализаторов и
существенному повышению числа активных цен-
тров на внешней поверхности [22, 23]. Уменьше-
ние размера частиц катализатора способствует
повышению скорости диффузии тяжелых моле-
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кул сырья к активным центрам и облегчению де-
сорбции молекул продуктов с поверхности ката-
лизатора, что, в свою очередь, приводит к резко-
му ускорению реакции превращения тяжелых
компонентов сырья, а также снижению скорости
дезактивации катализаторов [24, 25]. Кроме того,
скорость ионного обмена цеолитов существенно
увеличивается при уменьшении размера их ча-
стиц [26, 27].

Существует два подхода к получению нано-
цеолитов – непосредственный химический син-
тез [28–30] и механический высокоэнергетиче-
ский размол коммерчески доступных цеолитов
посредством планетарных и бисерных мельниц
[31–35]. Основным недостатком химического
синтеза является сложность контроля распределе-
ния частиц по размерам, а также неизбежность об-
разования существенного количества крупных ча-
стиц, трудно отделимых от основной массы цеоли-
та, особенно при непрерывном производстве.

Механический размол широко применяется
для измельчения материалов различной прочно-
сти [36–39]. Преимуществом размола является
быстрое и эффективное измельчение крупных
частиц с начальным размером 1–5 мм до субмик-
рометрических размеров [40, 41] вне зависимости
от материала частиц [42–45]. В этой связи размол
представляется актуальным способом для полу-
чения наноцеолитов.

Условно, размол можно разделить на два типа:
сухое измельчение, проводимое при непосред-
ственном контакте измельчаемого и мелющего
материалов, и “мокрое” измельчение с использо-
ванием жидкой среды, в качестве которой обыч-
но применяют воду [46, 47]. Сухой размол ис-
пользуется при измельчении руд и строительных
материалов малой твердости, способных взаимо-
действовать с водой в ходе измельчения (фосфо-
ритная мука, угольная пыль, цемент) [48]. Мок-
рый помол применяется чаще всего при обогаще-
нии полезных ископаемых методом флотации и
извлечении ценных компонентов химическим
путем [49, 50].

Разрушение частиц материала в бисерной
мельнице происходит при условии, что частица
захватывается в зону измельчения и подвергается
при этом эффективному разрушению. Вероят-
ность захвата определяется текучестью измельча-
емой системы, переносом частиц в мельнице, а
также склонностью частиц к агломерации, в то
время как вероятность разрушения размалывае-
мой частицы связана с ее прочностью. Итоговая
вероятность измельчения материала является
произведением этих двух вероятностей. При сни-
жении размера частиц до субмикрометрических
размеров, во время сухого измельчения вероят-
ность захвата существенно снижается из-за изме-
нения физико-химических свойств системы ча-
стиц [51], при этом на отдельные частицы переда-

ется недостаточное механическое воздействие
для разрушения [52]. При переходе от сухого к
мокрому измельчению удельная скорость разру-
шения большинства материалов увеличивается
практически вдвое за счет снижения адгезии ча-
стиц измельчаемого материала к мелющей по-
верхности (шары, бисер) и уменьшения скорости
агломерации наночастиц [51]. Кроме того, жид-
кая среда позволяет равномерно распределить
механическое воздействие бисера на измельчае-
мый материал, что приводит к повышению ско-
рости разрушения и производительности помола
[53]. Недостатком мокрого помола является по-
вышение вязкости системы “измельчаемый мате-
риал–среда” со снижением среднего размера ча-
стиц, что приводит к снижению общей степени
измельчения [54, 55]. В целом для получения на-
ноцеолитов больше подходит методика мокрого
измельчения.

Размол цеолитов на мельнице даже при малых
временах размола сопровождается разрушением
их кристаллической структуры вплоть до полно-
стью аморфного состояния [56–58]. Неупорядо-
ченные алюмосиликаты обладают низкими ак-
тивностью и селективностью в кислотном ката-
лизе [59]. Для восстановления кристаллической
структуры аморфизированных цеолитов можно
применить перекристаллизацию из алюмо- и
кремнийсодержащих сред: растворов силикатов и
алюмосиликатов, маточных растворов синтеза
цеолита и т.д. Особенностью этого метода являет-
ся необходимость тщательного подбора состава
среды для перекристаллизации, который должен
соответствовать условиям равновесия при синте-
зе цеолитов этого типа [60, 61]. Другим методом
воздействия на структуру цеолитов является де-
алюминирование, проводимое различными аген-
тами, чаще всего растворами кислот. Как прави-
ло, кислотное деалюминирование используют
для изменения пористой структуры цеолита пу-
тем направленного воздействия на дефекты внут-
ри кристаллов, так как бездефектная решетка
проявляет большую стойкость к воздействию
кислот [62]. В случае цеолита с низкой кристал-
личностью данный способ позволяет частично
или полностью удалить аморфную фазу с поверх-
ности частиц. Оба метода – перекристаллизация
и деалюминирование – могут применяться как
совместно, так и отдельно друг от друга.

Цель обзора – анализ и обобщение литерату-
ры, посвященной способам получения цеолитов
с высокой степенью кристалличности и субмик-
рометрических размеров частиц путем механиче-
ского размола и последующего восстановления
их кристаллической структуры различными мето-
дами. Отдельный раздел посвящен обсуждению
влияния размера частиц и степени кристаллично-
сти цеолитных катализаторов на их активность и
селективность в различных каталитических реак-
циях.
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КИНЕТИКА МЕХАНИЧЕСКОГО РАЗМОЛА 
ЦЕОЛИТОВ НА БИСЕРНОЙ МЕЛЬНИЦЕ
В настоящее время не существует общей тео-

рии, которая могла бы полностью учесть все фак-
торы, влияющие на размол частиц, однако пред-
принимаются попытки по ее созданию [63–79].
Кинетику измельчения в шаровых мельницах
описывают в рамках двух основных моделей, ба-
зирующихся на оценке отношения энергии к раз-
меру частиц или балансе распределения энергии
размола на частицы. Скорость разрушения частиц
i-ого размера характеризуется кинетическим урав-
нением первого порядка, имеющим вид [63, 64]:

(1)

где wi(t) – массовая доля частиц i-ого размера;
W – общая масса порошка в мельнице; Si – удель-
ная скорость разрушения (помола) частиц i-ого
размера.

При условии, что общая масса и удельная ско-
рость разрушения (Si) в ходе размола не меняется,
wi(t) можно представить в следующем виде:

(2)

где wi(t) и wi(0) – массовая доля частиц i-ого раз-
мера в момент времени t и начальный момент
времени соответственно [65].

Кинетическое уравнение (2) позволяет опре-
делить долю размолотых частиц, но не их распре-
деление по размерам и количеству, хотя измель-
чение частиц одинакового размера приводит к
образованию целого ряда продуктов с разным
размером. Конечное распределение по размерам
можно описать с использованием первичной
функции разрушения Bi,j, определяющей время
разрушения материала, а полученные в ходе раз-
мола фрагменты смешиваются с общей массой
частиц в мельнице. Индексы j и i означают исход-
ный i-ый (или меньше) размер частиц соответ-
ственно. Функция Bi,j определяется свойствами
измельчаемого материала, в то время как Si зави-
сит от свойств как материала, так и условий раз-
мола [65, 66].

Функцию распределения первичного разру-
шения можно использовать для определения ско-
ростей разрушения размалываемого материала
[67], как показано в уравнении (3).

(3)

где bi,j – доля частиц размера j, которые размель-
чаются до размера i при первичном разрушении.
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Эти значения легко представить в кумулятивной
форме:

(4)

где i = n – наименьший размер частиц; а i = 1 –
наибольший размер частиц.

Детальное исследование кинетики периодиче-
ского измельчения показало наличие эффекта,
приводящего к замедлению разрушения частиц.
В процессе мокрого размола этот эффект прояв-
ляется, в частности, при повышении вязкости
суспензии [68, 69], которая увеличивается с коли-
чеством размолотых мелких частиц. С другой сто-
роны, при высоких концентрациях размалывае-
мого вещества происходит накопление слоя ча-
стиц на корпусе мельницы, что приводит к
уменьшению эффективного диаметра мельницы,
и в конечном итоге бисер начинает прилипать к
этому слою. Это приводит к уменьшению скоро-
сти подъема частиц с дна реактора и к замедле-
нию перемешивания бисера, в связи с чем ско-
рость размола начинает снижаться [70]. Сниже-
ние удельной скорости разрушения в равной
степени относится ко всем типам мельниц (вер-
тикальные и горизонтальные) и проявляется в
разной степени в зависимости от свойств разма-
лываемого материала, вероятно, из-за суще-
ственных различий в силах притяжения между
частицами [67].

Эффект замедления размола может быть учтен
за счет введения коэффициента замедления κ, его
можно рассчитать как отношение удельных ско-
ростей разрушения при высокой и средней (стан-
дартной) степени измельчения [71]. Коэффици-
ент снижается, когда мелкие частицы в большом
количестве накапливаются в мельнице, что отра-
жает уменьшение степени размола за счет опи-
санных выше причин.

Функция Bi,j при периодическом измельчении
не зависит от коэффициента замедления. Если
значения Bi,j не меняются, то время измельчения,
необходимое для достижения заданного распре-
деления по размерам, должно увеличиваться [67].

Наиболее простым способом расчета удельной
скорости разрушения (Si) является использова-
ние графического метода спрямляющих коорди-
нат, при котором угол наклона прямой, аппрок-
симирующей зависимость логарифма доли ча-
стиц  от времени, пропорционален Si. В работе
[72] были представлены зависимости времени раз-
мола от количества размолотого образца для трех
разных фракций цеолита размера 300–850 мкм.
Эксперименты по измельчению проводили в
стальной лабораторной шаровой мельнице при
низкой загрузке шаров, равной 20% от объема и
малой загрузке порошка, соответствующей фор-

, , ,
i

i j k j
k n

B b
=
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мальному промежуточному заполнению пустого
пространства шарового слоя U = 0.5. Суспензию
после размола отфильтровывали и высушивали
от воды. Полученные образцы разделяли на
фракции при помощи сит и определяли конечное
распределение частиц по размерам.

В результате были получены линейные зави-
симости массовой доли частиц заданного размера
от t, подтверждающие первый порядок скорости
размола [72]. Удельная скорость разрушения Si
уменьшается прямо пропорционально размеру
частиц, что обусловлено повышенной прочно-
стью частиц малого размера из-за отсутствия де-
фектов Гриффитса, характерных для крупных ча-
стиц. Кроме того, захват и подъем в зону размола
частиц с меньшим размером по сравнению с бо-
лее крупными частицами затруднен.

Удельную скорость разрушения (Si) можно
также рассчитать по следующему уравнению:

(5)
где aT – постоянная, зависящая от условий рабо-
ты мельницы и ее характеристик; α – положи-
тельное число, характеризующее свойства разма-
лываемого материала; x0 и xi – размер частиц в
конце и начале размола соответственно.

Кумулятивную функцию распределения пер-
вичного помола (Bi, j) авторы [72] определяли при
коротком времени помола (0.4 мин) с использо-
ванием следующего уравнения:

(6)

где Pi(0) и Pi(t) – совокупная весовая доля частиц
i-ого размера в момент времени 0 и t соответ-
ственно.

Функцию Bi, j можно рассчитать при помощи
эмпирического уравнения:

(7)

где xi – максимальный размер частиц; коэффици-
енты γ, ϕ и β характеризуют свойства измельчае-
мого материала.

В результате кинетического моделирования
было показано, что значения Si для мокрого из-
мельчения оказались выше, чем для сухого при-
мерно в 1.7 раза, диаметр мельницы влияет на
удельную скорость разрушения (Si) цеолита: с
увеличением диаметра мельницы значение Si для
сухого и влажного помола возрастает, а также по-
казано, что скорость вращения мельницы влияет
на значения Si для цеолита: сначала Si плавно уве-
личивается с увеличением скорости вращения,
достигая максимума, после чего увеличение ско-
рости вращения приводит к резкому снижению
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показателя Si. Схожая зависимость наблюдается
для изменения абсолютной скорости разрушения
от количества загружаемого бисера. Авторы рабо-
ты [72] подробно описали теоретические основы
размола, на основании которых можно оценить
скорость разрушения цеолита, что является базо-
вой характеристикой для построения кинетиче-
ских моделей, а также проверили сходимость тео-
ретической модели с экспериментальными дан-
ными.

Схожие исследования по изучению кинетики
мокрого помола проведены в работе [74]. Авторы
изучали высокопористые катализаторы на основе
алюминия, которые используются для поглоще-
ния и очистки выхлопных газов. Средний размер
частиц после размола составил 8 и 4 мкм для
Al(OH)3 и γ-Al2O3 соответственно. Вязкость сус-
пензии, один из ключевых параметров, контро-
лировали путем добавления соляной кислоты.

В качестве базовых уравнений использовали
решение для кинетики первого порядка – равен-
ства (2) и (5). В таком случае, функция помола
имеет следующий вид:

(8)

В свою очередь, доля частиц размера j, кото-
рые размельчаются до размера i при первичном
разрушении (bi, j в уравнении (3)) может быть вы-
ражена следующей формулой:

(9)

Для решения дифференциальных уравнений
авторы использовали метод предиктора Адамса–
Моултона [75], а для расчета кинетических кон-
стант – алгоритм Левенберга–Марквардта [76].
Данная модель с удовлетворительной точностью
описывает размол частиц во всем диапазоне ис-
следованных размеров, погрешность полученных
расчетов не превысила ~15%.

Авторы также рассмотрели более простой спо-
соб, которым рассчитывали только скорость об-
разования частиц менее заданного размера i
(1 мкм). Количество полученных частиц больше-
го размера зависит только от исходного количе-
ства размалываемого образца. Таким образом, ес-
ли Pi,t соответствует частицам большего, чем i,
размера при времени размола t, отношение, опи-
сывающее измельчение, будет выглядеть следую-
щим образом:

(10)

где k – коэффициент, зависящий от размера ма-
териала; c – константа. В случае, когда модель
применяется в узком интервале размеров частиц,
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предполагается, что k не зависит от размера и
уравнение (9) имеет следующее решение:

(11)

Значения констант k и c были определены с
помощью нелинейной регрессии с использова-
нием метода Марквардта [76]. Погрешность по-
лученных расчетов не превысила 5%, однако та-
кая модель может быть использована только для
частиц размером 1–4 мкм и менее.

Скорость разрушения цеолита является базо-
вой характеристикой для построения кинетиче-
ских моделей. Однако в рассмотренных работах
нет корреляции между данным параметром и
кристалличностью размолотых образцов, что не
позволяет оценить каталитическую активность
цеолитов после размола, являющуюся основным
критерием. Поэтому кинетическая модель размо-
ла должна учитывать не только размер получае-
мых частиц в зависимости от условий, но и сте-
пень их деструкции. Функция Si может включать
в себя критерии, связанные со свойствами разма-
лываемого материала в широких пределах, поэто-
му исследование корреляций между удельной
скоростью разрушения цеолита Si и его кристал-
личностью/активностью является актуальной за-
дачей. На сегодняшний день основные работы в
этом направлении связаны с построением кине-
тических моделей процесса аморфизации образ-
цов.

В работе [77] детально исследовано изменение
кристалличности цеолита в зависимости от вре-
мени его размола. В качестве исследуемых цеоли-
тов были выбраны цеолиты типа А, Х и синтети-
ческий морденит. Размол проводили при высо-
ких оборотах (3000 об./мин), время и количество
загружаемого цеолита варьировались. Для всех
цеолитов потребовалось разное время размола
для падения кристалличности до нуля: цеолит А –
1 ч, цеолит Х – 1.5 ч. Самым устойчивым к размо-
лу оказался морденит: для его полного размола
потребовалось ~3 ч. Скорость аморфизации цео-
литов была наиболее высока в начале размола
(первые 30 мин), доля аморфной фазы (fa) дости-
гала 80%, после чего цеолит планомерно разма-
лывался до полностью аморфного состояния
(0.5–2.5 ч). Авторы отмечают, что при исследова-
нии полидисперсных образцов, полученных в хо-
де размола, было обнаружено изменение формы
частиц по сравнению с исходным цеолитом, при
этом более крупные частицы с размером менее
1 мкм являлись агрегатами, состоящими из более
мелких частиц. Потерю кристалличности связы-
вают с увеличением доли частиц, имеющих размер
меньше предела обнаружения прибора или с воз-
можным разрывом структурных связей Si–O–Si и
Si–O–Al с последующим разрушением исходной
кристаллической структуры.

( )(1 c) (1 c)
, ,0 1 c k .i t iP P t− −− = − −

Скорость аморфизации образца (dfa/dtm) рас-
считывают пропорционально количеству фрак-
ции с неразрушенной кристаллической фазой –
fc. Полученное уравнение аналогично кинетиче-
скому уравнению первого порядка реакции и
имеет вид:

(12)

где k – константа пропорциональности, а fc = 1 – fa.
Решение уравнения можно представить в следую-
щем виде:

(13)

Авторы [77] графическим методом спрямляю-
щих координат подтвердили протекание аморфи-
зации по уравнению (12) для всех исследованных
цеолитов. Константы варьируются в диапазоне
1.5–4.5 ч–1. Можно отметить, что вид кинетиче-
ских зависимостей размола морденита отличает-
ся от таковых для цеолитов А и Х, что связано, ве-
роятно, с различной прочностью кристалличе-
ских структур этих цеолитов.

В рамках исследования размола активирован-
ной и неактивированной формы цеолита ZSM-5
[78] была получена хорошая корреляция значе-
ний fa, рассчитанных теоретически по уравнению
(12) и полученных из экспериментальных дан-
ных. Константа скорости размола k для цеолита
ZSM-5 равна 0.3 мин–1, а для его активированной
формы – 2 мин–1. Скорость аморфизации исход-
ного цеолита ZSM-5 ниже, чем его активированной
формы, что авторы связывают с присутствием
ионов тетрапентиламмония (ТПА+) в структуре ис-
ходного цеолита. Взаимодействие Ван-дер-Ваальса
между ионами ТПА+ и атомами в решетке цеоли-
та может приводить к стабилизации его структу-
ры и частичной компенсации внешних механиче-
ских воздействий. Потерю кристалличности свя-
зывают с разрывом внешних T–O–T (Т – Si, Al)
связей цеолитной структуры, которая завершает-
ся разрывом связей C–N, C–C и C–H, молекулы
ТПА. Аморфная фаза, полученная при размалы-
вании, возможно, содержит фрагменты разру-
шенной молекулы ТПА, распределенной в мик-
ро-, мезо- и макропорах, образовавшихся в ре-
зультате разрушения исходной кристаллической
структуры цеолита ZSM-5.

Опираясь на кинетическое моделирование с
использованием уравнения (11), авторы [79] изу-
чали степень измельчения цеолита FeZSM-5 (би-
сер 6 мм, скорость разрушения 10 с–1). В ходе
размола размер частиц цеолита удалось снизить
с 1–3 мкм до <100 нм. Уравнение скорости разру-
шения имеет следующий вид:

(14)

k , a
c

m

df f
dt

=

( ) ( )1 exp k   или  ln 1 k  . a m a mf t f t= − − − = −

дестр K ,dW
dt

γ= = γ
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КУЗНЕЦОВ и др.

где K = 0.1 мин–1, а γ – кристалличность образца.
Результаты изменения кристалличности от вре-
мени размола (0.5–40 мин) практически совпада-
ют с теоретически рассчитанными значениями.
Кинетика измельчения цеолита FeZSM-5 описы-
вается уравнением первого порядка реакции и
схожа с кинетикой размола цеолитов А, Х и мор-
денита, что подтверждает адекватность предло-
женной модели.

Кристалличность цеолита в данной работе [79]
измерялась как отношение объемов пор цеолита:

(15)

где  – объем микропор перед измельчением,
измеренный методом адсорбции. С увеличением
времени размола объем пор планомерно умень-
шается и может использоваться в качестве харак-
теристики степени кристалличности образца, что
подтверждают данные рентгенофазового анали-
за. Динамика изменения объема пор приведена в
[79]. Следует отметить, что измельчение привело
к дезактивации каталитических свойств цеолита
из-за потери кристалличности, что подтверждает
необходимость либо проведения измельчения в
более щадящих условиях, либо дополнительное
проведение постобработки катализаторов для
возвращения высокой кристалличности уже из-
мельченных цеолитов.

МЕТОДЫ ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
КРИСТАЛЛИЧНОСТИ ИЗМЕЛЬЧЕННЫХ 

НАНОЦЕОЛИТОВ
Перекристаллизация цеолитов после измель-

чения активно исследуется последние 10 лет. Од-
но из первых исследований в этом направлении
было проведено группой ученых из Японии,
опубликовавших ряд статей [80–85], посвящен-
ных методам перекристаллизации различных
цеолитов после размола. Общий способ получе-
ния высококристалличных наноцеолитов состо-
ял в мокром размоле на бисерной мельнице при
~3000 об./мин для достижения аморфного или
близкого к нему состояния с последующей пере-
кристаллизацией в разных условиях.

В работе [80] исследовали коммерческий цео-
лит ZSM-5 (цеолит типа MFI), после размола об-
разец подвергался перекристаллизации в горячем
водном растворе NaOH. Из полученной суспен-
зии выделяли цеолит, высушивали и анализиро-
вали. В результате измельчения морфология
ZSM-5 меняется, размер частиц цеолита после
размола составляет 170 и 70 нм для 60 и 120 мин
соответственно.

Структура цеолита после обработки щелочью
восстанавливается не более чем на 10–20%, при

адс 0γ ,
V

Vμ

μ=

0
μV

этом кристалличность сильно зависит от степени
деструкции образца. Это связано с разной степе-
нью растворения в щелочи сильно и слабо де-
структурированных частиц цеолита ZSM-5 – ме-
нее кристалличные частицы более эффективно
подвергаются восстановлению. В итоге, полного
восстановления структуры цеолита слабощелоч-
ным раствором добиться не удалось, максималь-
ная кристалличность составила 75% (60 мин раз-
мола). Также наблюдается значительное умень-
шение площади поверхности с 421 м2/г для
исходного цеолита до 259 м2/г для цеолита после
120 мин размола, обработка щелочью позволяет
восстановить этот параметр до исходного значе-
ния ~425 м2/г вне зависимости от времени размо-
ла. Авторы утверждают, что мезопоры, образо-
ванные в результате обработки щелочью, должны
быть однородными по размеру, однако изотермы
адсорбции азота это предположение не подтвер-
ждают.

Исследование перекристаллизации практиче-
ски полностью аморфной фазы цеолита типа А
[81] со средним размером частиц 45–55 нм прово-
дили в разбавленном растворе алюмосиликата со-
става 405Na2O/1Al2O3/51SiO2/29900H2O. Выбор
соотношения компонентов обусловлен необхо-
димостью достигнуть квази-равновесия между
раствором и цеолитом, что позволяет максималь-
но эффективно проводить процесс перекристалли-
зации. В результате перекристаллизации цеолит
практически полностью восстанавливает исходную
структуру, причем увеличение доли кристалличе-
ской фазы происходит за счет селективного раство-
рения и перекристаллизации аморфной фазы, об-
разовавшейся в ходе измельчения. Схожие законо-
мерности наблюдали и для цеолита Х [82].

Восстановление структуры цеолита ZSM-5 [83]
также проводили с использованием разбавленных си-
ликатных растворов состава 0.0525Na2O/0.117SiO2/
10.0H2O. Степень кристалличности восстановлен-
ного ZSM-5 составила 94%, размер частиц после
перекристаллизации существенно не изменился и
составил ~60 нм. Показано также, что соотношение
Si/Al не изменяется при перекристаллизации из
раствора силиката. Авторы отмечают, что рост
кристаллов может протекать по двум основным
механизмам: первым из них является прямое пре-
вращение аморфных промежуточных соедине-
ний в цеолитные структуры, при втором происхо-
дит их растворение с последующим ростом кри-
сталлов цеолитов. В первом случае морфология и
размер частиц обычно не изменяются во время
перекристаллизации, поскольку твердофазное
превращение происходит только при тепловом
движении атомов и/или молекул без значитель-
ного массопереноса. Во втором случае часто на-
блюдаются частицы с четкими линейными граня-
ми (рис. 1). Так как морфология полученного на-
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норазмерного цеолита представляет собой смесь
частиц с хорошо и плохо выраженными гранями,
точно определить какой механизм доминирует
при перекристаллизации затруднительно.

В [84] помимо восстановления, проведенного
аналогично [83], цеолиты дополнительно под-
верглись деалюминированию в автоклаве с вод-
ным раствором HNO3 (13.4 М) при 170°С.
Для сравнения исходный ZSM-5 также обрабаты-
вали раствором HNO3, применяя ту же процеду-
ру. Измельченные и перекристаллизованные ча-
стицы ZSM-5 имели примерно одинаковый раз-
мер 50–100 нм.

Исследования структуры цеолитов показыва-
ют, что каждый последующий этап обработки об-
разца (перекристаллизация, деалюминирование)
увеличивает его кристалличность, при этом су-
щественных отличий при обработке кислотой ис-
ходного цеолита не наблюдается. Образование
фаз, отличных от исходного цеолита, после пере-
кристаллизации обнаружено не было.

Перекристаллизация с использованием разбав-
ленного раствора состава 0.117SiO2/0.0525Na2O/
10.0H2O приводит к восстановлению кристаллично-
сти практически до исходного значения. Суще-
ственных изменений в соотношении Si/Al между
исходным и измельченным-перекристаллизован-
ным образцами (22.6 и 21.1 соответственно) не на-
блюдалось, что свидетельствует о протекании се-
лективной перекристаллизации аморфных фаз
посредством эффекта затравки, с помощью
оставшихся частиц цеолита ZSM-5 без изменения
соотношения Si/Al в структуре. Удельный объем
микропор размолотых цеолитов в результате пе-

1 Разрешение на переопубликование получено от American
Chemical Society 19.11.2020.

рекристаллизации увеличивается с 0.03 до
0.15 см/г, что коррелирует со степенью кристал-
личности.

Бренстедовские кислотные центры исходного
цеолита ZSM-5 сохраняются на всех этапах по-
стобработки. В размолотом образце фиксируются
центры с льюисовской кислотностью, что связа-
но с образованием аморфного Al2O3 на внешней
поверхности в ходе размола. Последующая пере-
кристаллизация приводит к образованию на по-
верхности частиц смешанных оксидов кремния-
алюминия, также проявляющих свойства кислот
Льюса; дальнейшая кислотная обработка приво-
дит к исчезновению центров Льюиса. Показано
также, что обработка кислотой наночастиц ZSM-5
приводит к удалению каркасного Al с внешней
поверхности (деалюминирование) и, соответ-
ственно, к изменению соотношения Si/Al с 21.1
до 49.7.

В работе [86] были получены наночастицы
природного цеолита, состоящего из морденита
(основная фаза), клиноптилолита и кварца (при-
месные фазы), размер частиц после размола со-
ставил 20–160 нм. Перекристаллизация проводи-
лась в автоклаве при 170°С и фиксированном вре-
мени (2 ч) с использованием щелочного раствора
силиката натрия с различным мольным соотно-
шением компонентов (табл. 1).

После размола кристалличность морденита
составила 65% по сравнению с исходным цеоли-
том, фаз клиноптилолита и кварца на рентгено-
граммах размолотых образцов не обнаружено.
По-видимому, аморфизация этих фаз происходит
быстрее, чем морденита. Потерю кристаллично-
сти авторы связывают с разрывом внешних свя-
зей Si–O–Si и Si–O–Al и искажением кристалли-
ческой структуры цеолита, в результате чего обра-
зуются структуры с различными углами связей в

Рис. 1. Фотографии кристаллов ZSM-5 после перекристаллизации: (а) – с четкими гранями; (б) – с размытыми гра-
нями [83]1.

20 нм
(а)

20 нм
(б)
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фрагментах T–O–T (Т – Si, Al), что подтверждено
методом ядерного магнитного резонанса твердо-
го тела.

В работе [86] исследовали влияние состава ма-
точного/силикатного раствора на процесс пере-
кристаллизации. Авторами показано, что при
низком мольном соотношении OH–/SiO2 (табл. 1)
фаза морденита при перекристаллизации не об-
разуется, что, вероятно, связано с растворением
аморфных и нанокристаллических частей морде-
нита в маточном растворе. Высокое соотношение
OH–/SiO2 способствует образованию фаз аналь-
цима и цеолита P. Высококристалличные части-
цы исходного морденита удается получить только
при использовании раствора с соотношением
OH–/SiO2, находящемся в диапазоне 0.3–0.7. По-
вышение доли щелочи, по всей видимости, спо-
собствует увеличению растворимости SiO2, что
приводит, в свою очередь, к понижению кристал-
личности цеолита. Поэтому наиболее важным па-
раметром при перекристаллизации является со-
став раствора.

В работе [87] авторы исследовали процесс се-
лективной изомеризации н-бутана на наночасти-
цах морденита размером менее 20–160 нм. Пока-
затель общей кристалличности системы возрас-
тал в следующем порядке: перекристаллизация >
> 8 ч деалюминирования > 24 ч деалюминирова-
ния. Максимальная кристалличность фазы мор-
денита была зафиксирована только после пре-
кристаллизации. Затем, после деалюминирова-
ния, кристалличность морденита уменьшалась,
хотя общая кристалличности увеличивалась. Та-
кое поведение связано с образованиeм фазы
кварца, чему способствовало снижение количе-
ства алюминия в каркасе в результате обработки
кислотой. Исследования сорбции азота показали,
что площадь внешней поверхности и межкри-
сталлический объем мезопор также поэтапно воз-

2 Разрешение на переопубликование получено от American
Chemical Society 19.11.2020.

растал аналогично показателю общей кристал-
личности.

Подводя общий итог, можно сказать, что восста-
новление структуры путем перекристаллизации яв-
ляется эффективным способом, позволяющим по-
высить кристалличность размолотых цеолитов при
сохранении размера частиц. Использование алю-
мосиликатных и силикатных маточных растворов в
сочетании с гидротермальной обработкой цеоли-
тов в автоклаве позволяет практически полно-
стью восстановить кристаллическую структуру,
однако для этого требуется тщательный подбор
как состава раствора, так и условий проведения
перекристаллизации.

Отдельно следует отметить, что механизм пе-
рекристаллизации может меняться в зависимости
от составов маточного раствора, так как
процесс восстановления протекает по двум на-
правлениям – либо растворение аморфных фаз в
растворе, либо рост кристаллов зародышей из ма-
точного раствора, что в свою очередь может при-
водить к образованию побочных кристалличе-
ских фаз, при этом общее соотношение Si/Al в
образце, как правило, не меняется. С другой сто-
роны, обработка цеолитов кислотой (деалюми-
нирование) позволяет селективно удалить алю-
миний с поверхности катализатора и приводит к
изменению соотношения числа кислотных цен-
тров различного типа, поэтому комбинирование
постсинтетических обработок размолотого цео-
лита может существенно влиять на его каталити-
ческую активность.

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 
НАНОЦЕОЛИТОВ

Основной характеристикой наноцеолитов при
использовании в катализе является их удельная
каталитическая активность. Ключевой задачей
является выявление корреляций/закономерно-
стей между физико-химическими свойствами
цеолитов (кристалличность, размер частиц,

Таблица 1. Фазовый состав и кристалличность образцов, полученных из алюмосиликатных растворов различно-
го состава [86]2

Концентрация SiO2, 
мольн. % 

Концентрация 
NaOH, мольн. % 

Мольное 
соотношение 

OH–/SiO2

Фаза Кристалличность

0.38 1.51 4.0 Анальцим + Цеолит-Р Высокая
1.12 1.50 1.3 Морденит Низкая
1.86 1.49 1.0 Морденит Низкая
2.22 1.48 0.7 Морденит Высокая
2.24 0.75 0.3 Морденит Высокая
2.21 2.21 1.0 Морденит Низкая
2.97 0.50 0.2 Аморфная Отсутствует
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структура и др.) и их активностью в различных ка-
талитических процессах.

В работе [79] авторам удалось добиться значи-
тельного уменьшения размера частиц цеолита
FeZSM-5 до ~100 нм с использованием методики
размола на бисерной мельнице. Полученные об-
разцы исследовали в реакции окисления бензола
в фенол. Измельчение привело к десятикратному
уменьшению активности катализатора по сравне-
нию с исходным образцом. Такой эффект объяс-
няется потерей кристалличности. Показано, что
конверсия бензола в реакции окисления практи-
чески линейно снижается с уменьшением кри-
сталличности катализатора, что может быть свя-
зано с двумя причинами – диффузия реагирую-
щих молекул внутри цеолита не влияет на
скорость реакции и/или количество частиц, со-
хранивших свою кристаллическую структуру,
слишком мало, чтобы вносить существенный
вклад в реакцию окисления. Авторы, однако,
уточняют, что данная зависимость может быть
более сложной в зависимости от типа реакции,
условий ее проведения и катализатора.

В работе [88] рассматривается каталитическая
активность размолотых цеолитов H-ZSM-5 и HY
с различными кинетическими диаметрами в кон-
версии углеводородов – н-гексана и толуола. Ак-
тивность этих цеолитов снижается пропорциональ-
но времени размола (зависимость носит гиперболи-
ческий характер). Аналогично при размоле

3 Разрешение на переопубликование получено от Royal So-
ciety of Chemistry 03.11.2020 

снижаются показатели удельной площади поверх-
ности образца и его кристалличности.

Аналогичное уменьшение конверсии при уве-
личении времени размола цеолита HZSM-5 про-
является и в реакции крекинга кумола [80]. Раз-
мер частиц цеолита после размола составил в
среднем 170 и 70 нм для времени измельчения 60
и 120 мин соответственно. Выход бензола для ис-
ходного цеолита составляет 29%, обработка ще-
лочью приводит к увеличению выхода до 36%, что
связано с частичным растворением в щелочи
аморфной фазы. Измельчение в течение 60 мин
обеспечивает прирост выхода бензола до 42%, од-
нако при увеличении времени размола до 120 мин
выход снижается до исходного значения. Актив-
ность цеолитов, подвергшихся обработке щело-
чью, существенно выше, чем активность образ-
цов без постобработки, что, вероятно, связано с
различиями в кристалличности. Использование
для восстановления силикатных растворов спо-
собствует увеличению выхода бензола вплоть до
95.6% [83]. Отмечено, что важным фактором вы-
сокой активности может быть повышенная стой-
кость к дезактивации. Снижение активности ката-
лизатора происходит из-за осаждения на внешней
поверхности цеолита кокса, который блокирует
входы в поры. Такой эффект менее заметен для на-
норазмерных цеолитов с большой площадью по-
верхности и высокой кристалличностью.

В [84] исследовано влияние постобработки
ZSM-5 после размола на его активность в крекин-
ге н-гексана при 650°С (рис. 2). В ходе термиче-
ского крекинга (без катализатора) в основном об-

Рис. 2. Конверсия н-гексана и выход продуктов в процессе крекинга при 650°С в присутствии модифицированного
цеолита ZSM-5: (а) – без катализатора, (б) – исходный ZSM-5, (в) – обработанный кислотой ZSM-5, (г) – размолотый
ZSM-5, (д) – размолотый и перекристаллизованный ZSM-5, (е) – размолотый, перекристаллизованный и обработан-
ный кислотой ZSM-5 [84]3.

100

50

0
5 55 105 105 5 55 105 105 5 55 105 105 5 55 105 105 5 55 105 105

(a) (б) (в) (г) (д) (е)
В

ы
хо

д 
уг

ле
во

до
ро

до
в,

 %

Время реакции, мин

К
он

ве
рс

ия
 г

ек
са

на
, %

50

100

0

Бензол, толуол,

Конверсия

С5+С5=

С4

С4=

С3

С3=

С2

С2=

С1

ксилолы



12

НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ  том 6  № 1  2021

КУЗНЕЦОВ и др.

разуется этилен (селективность около 45%) при
средней конверсии н-гексана около 20%. Исход-
ный образец ZSM-5 проявляет достаточную ак-
тивность в начале процесса, однако заметно дез-
активируется через 55 мин. Основными продук-
тами крекинга являются этилен, пропилен и
ароматические углеводороды.

Размолотый цеолит ZSM-5 со средним разме-
ром частиц 50–100 нм имеет схожую с исходным
ZSM-5 каталитическую активность и устойчи-
вость к дезактивации. Можно отметить лишь су-
щественное снижение селективности по арома-
тическим углеводородам. Постобработка позво-
ляет увеличить стабильность катализатора в
процессе реакции, выход продуктов реакции
практически не изменяется в течение 2 ч. Следует
отметить, что перекристаллизация способствует
повышению выхода именно ароматических угле-
водородов, в то время как последующая кислот-
ная обработка, напротив, приводит к снижению
их количества, одновременно с этим наблюдается
максимальный выход пропилена – около 30%. По
мнению авторов, изменение каталитической ак-
тивности, вероятно, связано с уменьшением диф-
фузионных путей (длина микропор) внутри нано-
частиц цеолита и отсутствием кислотных центров
Бренстеда и Льюиса на поверхности в результате
различных обработок [84]. Аналогичные результа-
ты получены и в работе [87], где исследовалась ак-
тивность модифицированного (размол, перекри-
сталлизация и деалюминирование) морденита в
реакции селективной изомеризации н-бутана.

В [89] проведено исследование синтезирован-
ного в органических растворителях нанофожази-
та (25–100 нм) в каталитическом крекинге ваку-
умного дистиллята. Результаты показали хоро-
шую корреляцию между размером кристаллов
цеолитов и их активностью. Наибольшая конвер-
сия наблюдается для образца с размером частиц
~25 нм и составляет около 50%. Для всех нано-
цеолитов наблюдался значительно более низкий
выход сухого газа по сравнению с коммерческим
катализатором, причем выход сухого газа умень-
шается в следующем ряду 100 нм > 40 нм > 25 нм.

***
На сегодняшний день не существует кинети-

ческой модели размола цеолитов, позволяющей
подбирать оптимальные условия получения ча-
стиц с заданными показателями размера, кри-
сталличности и др. По всей видимости, причиной
является большое количество варьируемых пара-
метров, к числу которых относятся время и ско-
рость размола, температура, тип растворителя,
размер бисера, отношение массы бисера к массе
загружаемого образца, а также индивидуальные
структурные особенности размалываемого цео-
лита. Большинство современных исследований

опираются лишь на эмпирический подбор усло-
вий измельчения. Создание математической мо-
дели, способной с достаточной точностью спро-
гнозировать конечные характеристики образцов
и оптимальные условия измельчения, является
актуальной задачей.

Проведение механического размола приводит
к разрушению кристаллической структуры цео-
лита, вплоть до его полной аморфизации.
Предотвратить процесс разрушения структуры
невозможно, так как деструкция в наибольшей
степени протекает в самом начале размола, но
можно замедлить за счет подбора оптимальных
условий размола. Одним из вариантов решения
проблемы деструкции может стать проведение
дополнительной постобработки – перекристал-
лизации и деалюминирования. Как правило, это
приводит к некоторому увеличению размеров ча-
стиц, однако цеолиты с восстановленной струк-
турой проявляют значительно большую актив-
ность по сравнению с исходными образцами до
измельчения.

Измельченные катализаторы, модифициро-
ванные постобработкой, проявляют существенно
большую активность по сравнению с исходными
образцами за счет большого количества кислот-
ных центров и высокой удельной площади по-
верхности. Изменение пористой структуры цео-
литов, наблюдающееся в результате постобработ-
ки, также способствует повышению стойкости
катализаторов к дезактивации, что заметно про-
является в быстрых реакциях, таких, как крекинг
углеводородов. Наибольший эффект от измене-
ния размера частиц цеолитных катализаторов
следует ожидать, вероятно, в жидкофазных про-
цессах, в катализе которых большую роль играют
диффузионные факторы.
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