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Установлено, что под действием высокотемпературной обработки Мg- и Ва-, 

содержащих пентасилов при 6500С происходит перераспределение кислотных центров 
в цеолите. В результате в катализаторе преобладают льюисовские слабокислотные 
центры, что приводит к повышению выхода низших олефинов С2–С4 и снижению выхо-
да ароматических углеводородов. 
  

Высококремнеземные цеолиты типа пентасила проявляют высокую ак-
тивность во многих превращениях углеводородов. Активность и селективность 
этих цеолитов обусловлены кислотными и молекулярно ситовыми свойствами. 
Одним из возможных способов регулирования кислотных и молекулярно-
ситовых свойств цеолитов является введение в их состав различных элементов 
модификаторов и условия предварительной термической обработки цеолитов. 
[1,2] В связи с этим, в настоящей работе исследовано влияние природы модифи-
каторов и температуры термической обработки пентасилов на селективность 
образования низших олефинов С2-С4 из н- гексана. 

 
Экспериментальная часть 

Катализаторы готовили из пентасила с мольным отношением 
SiO2/Al2О3=48, сформованного с 25 мас.% Al2О3. Введение магния и бария осу-
ществляли методом пропитки. Содержание модификаторов в катализаторе в 
расчете на ВаО и МgО составляло 5,0 мас.%. После сушки катализаторы прока-
ливали при 6500С в течение 4 ч. 

Термокаталитическое превращение н-гексанс исследовали на установке 
проточного типа с кварцевым реактором со стационарным слоем катализатора. 
Каталитические опыты проводили при температуре 550-6500С с 5 мл катализа-
тора с объемной скорости подачи сырья 2ч-1. В качестве исходного сырья ис-
пользовали н-гексан марки «ХЧ». Продукты реакции анализировали хромато-
графическим методом. Условия анализа описаны в работе [3]. 

Кислотные свойства пентасилов изучали методом термодесорбции ам-
миака [4]. 
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Результаты и их обсуждение 
Результаты исследования влияния природы модификатора на активность и 

селективность пентасила на выход продукта превращении н-гексана приведены 
в таблице1. Исходный образец Na-пентасил (0,6 мас.% Nа+) в интервале темпе-
ратур 550-6500 С при объемной скорости подачи н-гексана 2ч-1 обладает низкой 
расщепляющей способностью. Выход газообразных углеводородов с ростом 
температуры увеличивается с 41,5 до 55,5мас.%, максимальный выход низших 
олефинов С2-С4 достигается при 6500С и составляет всего 27,6мас.% В результа-
те модифицирования образца Nа-пентасил барием и магнием наблюдается уве-
личение выхода газообразных углеводородов и рост низших олефинов во всем 
исследуемом интервале температур. Наиболее высокое промотирующее дейст-
вие оказывает магний. Так, например, если при 6500С на Ba-содержащем образ-
це выход газообразных углеводородов и низших олефинов С2-С4 составляют 
60,1% и 32,9 мас.%, соответственно, то на Mg-содержащем образце эти показа-
тели составляют 64,3% и 38,5 мас.%, соответственно. Следует отметить, что в 
результате модифицирования Na-пентасила происходит также увеличение со-
держания ароматических углеводородов в катализате. Наибольшое содержание 
ароматических углеводородов в катализате наблюдается на образце модифици-
рованном магнием. 

Наблюдаемые закономерности в изменении конверсии , селективности об-
разования низших олефинов С2-С4 и аренов, вероятно, обусловлены изменением 
кислотных свойств пентасила. Известно, что в цеолите мостиковые гидроксиль-
ные группы являются носителями бренстедовской кислотности. При взаимодей-
ствии их с аммиаком происходит образование иона NH4

+
 [4]. В случае цеолитов, 

имеющих остаточные катионы Nа+ и обменные катионы (Mg2+, Ba2+) при ад-
сорбции аммиака, происходит образование координационной связи между непо-
деленной парой атома азота в аммиаке и катионами металлов [5]. В таблице 2 
представлены результаты определения кислотных характеристик модифициро-
ванных пентасилов. Для исходного образца Nа-пентасила наблюдается два пика 
десорбции аммиака: низкотемпературный с температурой максимума Тмакс пика 
1980С и высокотемпературный пик с Тмакс. в виде плеча при 3800С, это свиде-
тельствует о наличии двух типов кислотных центров. В результате модифициро-
вания низкотемпературная форма Ы десорбции аммиака смещается в низкотем-
пературную область спектра, высокотемпературная форма ЫЫ смещается в более 
высокотемпературную область, т.е. заметно увеличивается концентрация сильно 
кислотных центров. Как видно из табл.2, Nа- форма пентасила не обладает силь-
ными кислотными центрами. Модифицирование Nа- пентасила Mg и Ba приво-
дит к образованию более сильных кислотных центров. Концентрация сильно-
кислотных центров на Bа и Mg- содержащих образцах составляют 122 и 281 
мкмоль⋅г-1. По этой причине расщепление н-гексана, ароматизация промежуточ-
ных продуктов и коксообразование на модифицированных образцах протекает с 
высокой скоростью. 

Исследование влияния термической обработки модифицированных образ-
цов показало, что при повышении температуры обработки с 5000С до 6500С в 
течение 2ч происходит значительное снижение концентрации кислотных цен-
тров, особенно сильнокислотных, соответствующих бренстедовским кислотным 
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центрам [6]. Напротив, слабокислотные центры, соответствующие льюисовским 
кислотным центром, являются более стабильными к воздействию термической 
обработки. При этом происходит увеличение выхода олефинов С2-С4 и сниже-
ние концентрации аренов в катализате. Так, например, при 6500С на Mg-пен-
тасиле, прокаленном при 6500С в течение 2ч, выход олефинов возрастает с 38,5 
до 42,0 мас.%, а концентрация аренов в катализате снижается с 88,8% до 69,5 
мас.%. 

Таблица 1 
Влияние модифицирования и температуры обработки пентасилов  

на выход продуктов превращения н-гексана 
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5000С 
2ч 

550 
500 
650 

41,5 
50,3 
55,5 

25,4 
27,5 
27,9 

16,1 
22,8 
27,6 

6,1 
10,1 
13,9 

5,4 
9,0 
10,2 

17,6 
19,1 
20,9 

38,8 
45,4 
49,8 

30,2 
38,5 
45,5 

 
Исходный  
Na-пентасил 
 6500С 

2ч 
550 
600 

35,7 
44,2 

18,0 
20,2 

17,7 
24,0 

6,5 
9,8 

7,6 
10,5 

14,4 
17,4 

49,7 
54,5 

22,5 
31,5 

5000С 
2ч 

550 
600 
650 

53,1 
60,7 
64,3 

25,4 
26,6 
25,8 

27,7 
34,1 
28,5 

12,1 
15,4 
17,8 

10,4 
14,2 
16,2 

26,0 
28,7 
31,7 

52,2 
56,2 
60,1 

55,4 
72,2 
88,8 

 
Mg-пентасил 
 
 6500С 

2ч 
600 
650 

58,8 
62,6 

22,2 
20,6 

36,6 
42,0 

15,9 
18,5 

15,3 
18,7 

24,1 
26,0 

62,2 
67,1 

58,5 
69,5 

5000С 
2ч 

550 
600 
650 

44,7 
54,8 
60,1 

25,6 
27,1 
27,2 

19,1 
27,7 
32,9 

7,2 
12,4 
15,8 

6,8 
10,7 
13,8 

23,8 
26,3 
28,0 

42,7 
50,6 
54,8 

43,1 
58,2 
70,3 

 
Ba-пентасил 
 
 5000С 

2ч 
600 
650 

51,1 
57,3 

19,0 
18,7 

32,1 
38,6 

12,9 
16,0 

13,7 
16,3 

22,6 
23,6 

63,1 
67,5 

46,3 
55,4 

 
Таблица 2  

Кислотные свойства модифицированных пентасилов подвергнутых  
высокотемпературной обработке при различной температуре 

Тмах, 0С 
 

Концентрация кислотных  
цениров мкмоль г-1

Образец 
катализатора 

Т-ра прокали-
вания 0С 

Форма I Форма II Форма I Форма II 
Na-пентасил 500 197 плечо 921 0 
Ва-пентасил 500 

650 
194 
179 

274 
250 

628 
437 

123 
41 

Mg-пентасил 500 
650 

192 
167 

288 
265 

565 
382 

228 
92 

 
Таким образом, увеличение температуры термической обработки до 6500С 

приводит к разрушению сильнокислотных бренстедовских центров, уменьше-
нию силы и концентрации слабокислотных льюисовских центров,что и обуслав-
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ливает повышение селективности образования низших олефинов С2-С4 из н-
гексана. 

Высокотемпературная термическая обработка модифицированных пента-
силов за счет дегидроксилирования приводит к гидролизу связей Si-O-Al и уда-
лению алюминия из цеолитного каркаса (переводу его в Al2O3) [7]. Изменение 
селективности процесса конверсии н-гексан на модифицированных пентасилах 
под влиянием термической обработки связано в первую очередь с удалением 
алюминия из катионных позиций, из которых он выводится в ходе термической 
обработки. Это обусловливает рост селективности образования олефинов С2 - С4 
из н-гексана и уменьшение скоростей ароматизации и коксообразования.  
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ÏÅÍÒÀÑÈËËßÐÈÍ ÌÎÄÈÔÈÊÀÑÈÉÀÑÛÍÛÍ Âß ÉÖÊÑßÊ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐËÓ 
ÅÌÀËÛÍ ÎÍÓÍ ÒÓÐØ ÕÀÑÑßËßÐÈÍß Âß Í-ÙÅÊÑÀÍÄÀÍ  

ÊÈ×ÈÊ ÌÎËÅÊÓËËÓ ÎËÔÅÍËßÐÈÍ ÀËÛÍÌÀ ÑÅËÅÊÒÈÂËÈÉÈÍß ÒßÑÈÐÈ 
 

ß.Ô.ßÌÈÍÁßÉÎÂ  
 

ÕÖËÀÑß 
 

Ìöÿééÿí îëóíìóøäóð êè, Mg- âÿ Áà- òÿðêèáëè ïåíòàñèëëÿðè éöêñÿê òåìïåðà-
òóðëó (6500C) åìàëû òÿñèðèíäÿí ñåîëèòëÿðäÿ òóðø ìÿðêÿçëÿðèí ïàéëàíìàñû áàø âåðèð 
âÿ îíóí íÿòèúÿñèíäÿí êàòàëèçàòîðäà çÿèô ëéóèñ òóðø ìÿðêÿçëÿðè öñòöíëöê òÿøêèë 
åòìÿñè êè÷èê ìîëåêóëëó îëåôèíëÿðèí ÷ûõûìûíûí àðòìàñûíà âÿ àðîìàòèê êàðáîùèä-
ðîýåíëÿðèí ÷ûõûìûíûí àçàëìàñûíà ñÿáÿá îëóð.  

 
THE INFLUENCE OF MODIFICATION AND HIGH TEMPERATURE TREATMENT 
OF PENTASYLS ON THEIR ACIDIC AND SELECTIVITY OF FORMATION LOW 

OLEFINES FROM N-HEXANE 
 

A.F.AMINBEYOV 
 

SUMMARY 
 

It was established that under action of high temperature treatment of Mg- and Ba-
containing pentasyls redistribution of acidic centres in zeolite took place.As a result the Lewis 
weak-acidic centres in catalyzer were predominated, that brought in increase the yield of low 
olefines C2-C4 and reduction yield of aromatic hydrocarbons. 
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